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RESUMO

A drenagem 4acida mineral (DAM) é um dos mais graves problemas da
mineracdo em termos mundiais, com elevado impacto negativo sobre 0s cursos
hidricos e a vida aquatica. As principais caracteristicas da DAM séo baixos pH
e elevadas concentragdes de sulfatos e diferentes ions metalicos (Cd, Cu, Ni, Pb,
Zn, Fe, Al, Cr, Mn, Mg, etc.), muitos dos quais sdo toxicos para 0s ecossistemas
e, em Ultima instancia, para a salde e qualidade de vida humana. O objetivo
deste trabalho foi estudar o potencial da casca de camardo in natura para
remocdo de metais e 4cidos presentes nas 4guas impactadas por DAM, visando
obter, apds tratamento, uma agua dentro dos padrdes legais exigidos que
possibilite seu reuso para fins secundarios ndo potaveis. As aguas objeto da
pesquisa foram provenientes do Manancial da Lingua do Dragdo (MLD), em
Siderdpolis-SC, e do rio Sangdo (RS) ao passar pela cidade de Criciima-SC,
ambas com pH na faixa de 3 e elevados teores de Al, Fe, Mn e S0,%*. Foram
realizados ensaios preliminares comparativos de substratos em regime de
batelada visando avaliar a influéncia do pH, da relagdo quantidade de
substrato/volume de 4gua, do tempo de contato e da velocidade de agitagdo na
remediacdo das aguas. Os resultados mostraram que a elevacdo do pH das
amostras e a remocdo de ions metalicos foram maiores com casca de camaréo
do que com quitina comercial. Em contraste, a concentragcdo de sulfato ndo
apresentou modificagbes apds os tratamentos, indicando que, nas condiges
testadas, a quitina ndo € um agente adequado para a remocdo deste
contaminante. No intuito de identificar os parametros ideais do experimento,
assim como o grau de influéncia/dependéncia das variaveis estabelecidas, foi
efetuado um planejamento fatorial para agua RS tratada com corpo de camardo
por meio do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Em termos
de eficiéncia na remogdo das espécies poluentes, foi possivel determinar as
melhores condicBes experimentais em 188 rpm e 8,975 g -L™ de casca de
camardo. Os estudos cinéticos revelaram que o modelo de pseudo-segunda
ordem forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais, confirmando que
0 controle do mecanismo de velocidade é a adsor¢do quimica. Como esperado,
o0s maiores valores de velocidade inicial de adsor¢éo corresponderam a Fe e Al,
que sdo 0s metais mais abundantes na agua objeto de tratamento. Foram
efetuados experimentos em fluxo continuo descendente em escala laboratorial
da 4gua RS através de uma coluna preenchida com casca do corpo de camarédo.
Nas condicbes analisadas, o padrdo para reutilizacdo da agua pode ser
assegurado até t ~60 min (agua de classe Ill) e t ~300 minutos (padrdo de
lancamento de efluentes). As capacidades de adsorcdo de Fe, Al e Mn
calculadas pelas curvas de ruptura resultaram em 10,41; 32,62 e 5,56 mg por
grama de casca do corpo de camardo, respectivamente, valores em consonancia
ou mais altos que os encontrados na literatura para outros adsorventes. O estudo
por MEV parece confirmar a presencga sobre a superficie da casca de camardo
saturada de material microcristalino e de material amorfo, em acordo com a



existéncia de mecanismos sucessivos de adsorcéo e precipitacdo. Realizaram-se
também ensaios de toxicologia aguda com Daphnia magna como organismo-
teste, com o objetivo de confirmar o potencial do efluente ap6s tratamento com
casca de camardo para fins secundarios ndo potaveis. Os ensaios toxicoldgicos
da amostra pés-tratamento com casca de camardo ndo apresentaram efeitos
toxicos nos organismos-teste. Este fato confirma a adequac&o, tanto em termos
de pH quanto das concentragdes residuais de metais na agua tratada, para seu
reaproveitamento para fins secundérios ndo potdveis. Como concluséo final,
cabe destacar o carater sustentavel do tratamento proposto, com o qual se tem
conseguido transformar uma agua altamente téxica em um efluente apto para
ser utilizado como agua de reuso para fins secundarios nao potaveis por meio de
uma tecnologia de baixo custo, dando um valor agregado a um residuo
inicialmente sem valor, a casca de camardo.

Palavras chave: Drenagem &cida mineral (DAM), Casca de camardo,
Planejamento fatorial, Adsorcéo e precipitacdo, Fluxo continuo, Toxicidade.



ABSTRACT

The acid mine drainage (AMD) is one of the most serious problems of mining
on an international level, with high negative impacts on hydric courses and
water life. The main characteristics of AMD are low pH and high sulfate and
different metals ions (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Al, Cr, Mn, Mg, etc.)
concentration, many of which demonstrate toxics for the ecosystems, and, in
last case, to the health and quality of human life. This way, the objective of this
dissertation is to study the potential of the shrimp shell in natura for removal of
metals and acids present in mine impacted waters (MIW), aiming to obtain,
after treatment, water within legal standards that enable its reuse for secondary
non-potable purposes. The waters studied for this research came from “Lingua
do Dragdo” manatial in Siderépolis — SC, and from the river Sangdo (RS) which
both pass by the city Cricima — SC, both with pH around 3, and high levels of
Al, Fe, Mn and SO,*. Preliminary trials were performed using the shell of the
body (SB) and the shell of the head (SH), as well as commercial chitin (CC)
with 70% of purity for comparative effects in batches to analyze the influence
of the pH in the relation quantity of substratum/ water volume, the time of
contact and the agitation velocity in the remediation of waters. The results show
that the elevation of the pH of the samples was higher with the shrimp shells
rather than with the commercial chitin. Oppositely, the concentration of sulfate
did not present modifications after treatments, indicating that, in the tested
conditions, chitin is not an adequate agent for the removal of this contaminant.
In order to identify ideal parameters for the experiment, as well as, the degree of
influence/dependency of the established variables, a factorial approach for water
RS, treated with shells from shrimps bodies was made, by design compost
central rotational (DCCR). In terms of efficiency in the removal of pollutant
specimens, it was possible to determine how the best experimental conditions
188 rpm and 8,975g L™ of shrimp shells. The kinetic studies revealed that the
model of pseudo second order provided the best adjustments of experimental
data, confirming that the control of the velocity mechanism is the chemical
adsorption. As expected, the higher values of initial velocity of adsorption
corresponded to Fe and Al, the most abundant metals in the water object of
treatment. Experiments in continue descendent flow in laboratorial scale of
water RS were made by a column filled with shells of shrimps bodies. In the
conditions analyzed, the standard for reuse of water can be reassured until t =
60min (class 111 water) and t.300minutes (standard for effluent launching). The
capacities of adsorption of Fe, Al and Mn calculated through the rupture curves
result in 10,41; 32,62 and 5,56mg per gram of shrimp body shells, respectively,
values in consonance or higher them found in literature for other adsorptions.
The study by MEV seems to confirm the presence of microcrystalline and
amorphous material over the surface of saturated shrimp shells, in agreement to
the existence of successive mechanisms of adsorption and precipitation. Studies
of acute toxicology with Daphna magna as test organism were also performed
with the goal of confirming the potential of effluent after treatment with shrimp



shells for secondary non-potable uses. The toxicological studies of the samples
after treatment with shrimp shells did not present toxic effect on the test
organisms. This fact confirms the suitability, not only in terms of pH, but also
the residual concentrations of metals in the treated water, for its reuse for
secondary purposes. As a final conclusion, the sustainable character of the
proposed treatment can be pointed out, with which it has been possible to
transform an extremely toxic water in an effluent capable of being used as reuse
water for secondary non-potable purposes by a cheap technology, giving an
earned value to a residue initially without value, the shrimp shell.

Key-Words: Mine acid drainage (MAD), shrimp shell, Factorial approach,
Adsorption and Precipitation, Continuous flow, Toxicology.
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1 INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, houve uma crescente conscientizacdo, em
termos globais, sobre o uso racional dos recursos naturais e o
desenvolvimento de tecnologias menos impactantes ao ambiente. O
modelo atual de “desenvolvimento sustentavel” tem gerado uma série de
discussdes multidisciplinares entre pesquisadores, académicos e
sociedade pela dificuldade em se estabelecer um equilibrio entre o
crescimento econdmico e populacional sem comprometer o ambiente
natural. Dentre 0s recursos naturais, 0s corpos hidricos sofrem a maior
carga de impactos antrdpicos devido a sua primordial participacdo nos
processos econdmicos e biolégicos que estruturam a sociedade.

Neste contexto, a DAM ou drenagem &cida mineral ¢ um dos
mais importantes problemas da mineragdo em nivel mundial, com
elevado potencial de impacto negativo sobre os cursos hidricos e vida
aquatica. No Brasil, a problematica da DAM é muito sobressalente nas
regides produtoras de carvao, localizadas majoritariamente no sul do
pais, nos estados de Rio Grande do Sul e Santa Catarina.

As principais caracteristicas da DAM s&o baixos valores de pH e
elevadas concentracdes de sulfatos e diferentes ions metélicos (Cd, Cu,
Ni, Pb, Zn, Fe, Al, Cr, Mn, Mg, etc.), bem como As, em concentracGes e
composicdes dependentes das condicdes geoldgicas especificas da area.
Muitos destes metais se demonstram toxicos ou potencialmente toxicos
para 0s ecossistemas terrestres, aquaticos e, em (ltima instancia, para a
salde e qualidade de vida humana.

Uma vez gerada a DAM, é dificil seu controle e remediacéo,
porque ela apresenta efeitos em longo prazo e/ou de forma permanente,
com impactos tanto nas aguas superficiais (quali e quantitativamente)
guanto nas aguas subterraneas em consequéncia da migracdo dos
lixiviados toxicos. Existem varios métodos fisioquimicos para o
tratamento de DAM. Estes sistemas, conhecidos como sistemas de
tratamento convencionais ou tradicionais, envolvem neutralizacdo e
precipitacdo dos ions metélicos pela adi¢do de substancias alcalinas,
entretanto, com a desvantagem de elevados custos causados pela grande
producdo de lodos, pelas especificas necessidades de manipulacdo e
disposicdo destes e pela elevada quantidade de reagentes necessarios
para manter o pH acima de 6,5. De igual modo, os tratamentos
convencionais podem se mostrar ineficazes na remocéo de sulfatos e na
recuperagdo dos ions metalicos para sua “recomercializacdo”.

Frente a este cendrio, nos Ultimos anos vém sendo pesquisados e
desenvolvidos outros métodos de tratamento para a neutralizacdo da
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DAM com diminuigdo dos sulfatos e potencial recuperacdo dos ions
metalicos. Os custos de funcionamento, manutencéo e operacionalizagdo
desses tratamentos pretendem ser reduzidos, o que permite sua aplicacéo
por longos periodos de tempo, ainda ap6s o término da vida Gtil da
exploracdo mineira.

Dentre os sistemas avangados de tratamento da DAM, a
utilizacdo de biomateriais/biopolimeros como adsorventes de ions
metalicos est4 obtendo consideraveis resultados e impactos positivos.

Por outro lado, o aumento da demanda de agua e o declinio da
sua qualidade tém forcado, de forma inevitavel, a busca por fontes
alternativas; dentre elas, o reuso de dguas para usos menos nobres que o
consumo humano vem se mostrando uma possibilidade com
significativos resultados na conservagdo dos mananciais, e
economicamente vidvel no contexto socioecondmico atual.

Um tratamento de aguas poluidas por DAMSs, que resulte em uma
agua com qualidade e padrdes minimos exigidos para seu reuso-reciclo
em usos secundarios ndo potaveis de atividades agricolas, industriais
e/ou urbanas (limpeza de ruas, patios, irrigacdo de &reas verdes, etc.),
podera reduzir a demanda e pressdo sobre os mananciais de agua e
garantir o abastecimento das populagdes de forma quanti e qualitativa.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o potencial da casca de camardo in natura como
biomaterial para remocdo de metais e acidos presentes nas &guas
impactadas com drenagem acida mineral, visando obter, apds
tratamento, uma agua dentro dos padrdes legais exigidos que possibilite
seu reuso para fins secundarios ndo potaveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar qualitativamente e quantitativamente os metais e a
acidez presentes em amostras de agua do rio Sangéo (Criciuma-
SC) e do manancial da Lingua do Dragdo (Sider6polis-SC),
ambas fortemente impactadas por DAM, na zona sul do Estado
de Santa Catarina;

e Obter quitina bruta usando casca de camardo, com objetivo de
comparar sua efetividade no tratamento das aguas poluidas com
a da quitina comercial de maior grau de pureza;

e Encontrar as melhores condic@es fisico-quimicas de remocao da
acidez e dos metais via adsor¢do no biomaterial, por meio de
pardmetros  experimentais, tais como quantidade de
biopolimero, tempo de contato, temperatura, pH e agitacdo
mediante métodos estatisticos;

e Efetuar ensaios em regime de batelada para determinar os
parametros cinéticos de adsorcdo que regem 0s processos de
remogdo dos metais dissolvidos nas &guas via biopolimero;

e Efetuar ensaios de remocdo dos metais e &cidos das aguas em
regime de fluxo continuo em escala laboratorial, através de
passagem por uma coluna de leito fixo com biopolimero
empacotado;

e Auvaliar a toxicidade das amostras (antes e ap6s o tratamento)
por meio de ensaios de toxicidade aguda com Daphnia magna
€OmMO organismo teste;

e Analisar e enquadrar as aguas resultantes do tratamento com
base no marco legislativo aplicavel, para determinar os tipos de
reuso possiveis e as condicdes de descarte.
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3 JUSTIFICATIVA

A matriz energética brasileira apresenta uma especial dinamica
desde os anos 70, tanto que, de 1973 até 2010, a oferta mundial de
energia foi apenas duplicada. No Brasil, houve um incremento da oferta
energética em torno de 336%, representando 2% da energia mundial.
Neste contexto, ainda que as fontes renovaveis representem uma
porcentagem importante (45,3%), observa-se 0 aumento de outras fontes
ndo renovaveis, dentre elas, o carvdo mineral, que passou de 3,1% na
década dos 70 para 5,2% em 2010 (Figura 1).

Figura 1 - Matriz energética brasileira 2010 (%)
100% -

H BIOMASSA
80% |

HIDRAULICAE
ELETRICIDADE

60% | m URANIO

CARVAO
MINERAL

B GAS NATURAL

40% -

20% Y i
o2 PETROLEO E
DERIVADOS
0% 1
1973 2010
82,1 milhges tep 267,4 milhdes tep

Fonte: Balango de energético Nacional 2011 (ano base 2010). Ministério de
Minas e Energia.

Apesar de ser um combustivel poluente, o carvdo continua
desempenhando um importante papel como fonte de energia no cenario
mundial por conta de varios fatores, como a disponibilidade de enormes
reservas geograficamente espalhadas; o desenvolvimento incipiente de
tecnologias limpas de carvdo (clean coal technologies); e o baixo
investimento para sua extracdo, cerca de 5 e 4 vezes inferior ao
necessario para extracdo de gas natural e petréleo, respectivamente.

A quantificagdo das reservas de carvdo é baseada em critérios
geoldgicos, de mineracdo e econdmicos. No Brasil, os critérios de
quantificacdo sdo definidos pelo Departamento Nacional de Producédo
Mineral (DNPM), que divulga os dados estatisticos de reservas medidas,
indicadas e inferidas. Na Ultima versdo do documento da Matriz
Energética Brasileira 2030, foram indicadas as reservas aproveitaveis
deste recurso localizadas na regido Sul, nos estados do Rio Grande do
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Sul, Parand e Santa Catarina (MME, 2007) (MME, 2007) . Neste
Gltimo, as reservas estdo circunscritas a regido sul do Estado.

O Sul do Estado de Santa Catarina ocupa uma area de 9.049 km?
(9,8% da éarea total do Estado) e compreende 42 municipios divididos
em trés microrregifes: Associacdo dos Municipios do Extremo Sul
Catarinense (AMESC); Associagdo dos Municipios da Regido de
Laguna (AMUREL); Associacdo dos Municipios da Regido Carbonifera
(AMREC). Na regido carbonifera, o carvdo foi a principal fonte
impulsionadora do desenvolvimento das cidades, induzindo a evolugéo
dos quadros positivos e/ou negativos de natureza econdmica, social e
ambiental nos municipios que a compdem.

O carvado, como fonte de energia, comecou a ser consolidado em
meados do século XVIII, com a Revolugdo Industrial (AMREC, 1999;
ZIMMERMANN et al., 2001). Em Santa Catarina, 0 interesse pela
exploracdo do carvdo mineral comegou em 1884, com a concluséo da
estrada de ferro Dona Teresa Cristina. Com esse evento, estabeleceu-se
uma ligacdo estratégica entre a Vila Estacdo das Minas (mais tarde
emancipada para Cidade de Lauro Mdller) e o porto de Imbituba. No
ano seguinte, comecaram efetivamente as extracbes de carvdo
(CITADINI-ZANETTE, 2002), e a regido sul de Santa Catarina passou
entdo a ser denominada de “Bacia Carbonifera de Santa Catarina”.
Atualmente, esta regido apresenta uma extensdo total de 1.850 km?.

Ela esta situada entre os paralelos 28°48°25” ¢ 28°23°54” ¢ os
meridianos 49°33°38” e 49°15°11”, e abrange os municipios de Orleans,
Lauro Madiller, Criciima, Siderdpolis, Treviso, Urussanga, Forquilhinha,
Icara, Maracaja e Ararangua (Figura 2).
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Figura 2 - Localizagdo e abrangéncia da Bacia Carbonifera de Santa Catarina

Fonte: CETEM — Centro Tecnol6gico Mineral (2001)

Ja na segunda metade do século XX, entre os anos de 1950 e
1960, as minas tornaram-se mecanizadas, com a implantagdo e
importacdo de modelos de extracdo e maquinas americanos. Isto
possibilitou a retirada de volumes maiores, em menor tempo e com
menor nimero de trabalhadores (PAGANI et al., 2007). A continua
perda da qualidade socioambiental na regido carbonifera, decorrente do
modelo extrativo entdo adotado, concentrado no rendimento econdémico
e sem considerar os custos sociais e ambientais, atinge hoje proporc¢des
alarmantes.

Em termos ambientais, é evidente a poluicdo do sistema hidrico.
Avalia-se que dois ter¢os dos recursos hidricos superficiais estdo hoje
comprometidos, com 0s rios assoreados e praticamente mortos. Os
baixos indices de pH das aguas (variando de 2 a 3) e os seus altos
valores de condutividade estdo relacionados com a presenca de piritas,
decorrentes das argilas sulfetosas e metais, alguns destes 0ltimos
teratogénicos e cancerigenos.

Este panorama evidencia a existéncia de sérios problemas
socioecondmicos, pois o comprometimento da qualidade das aguas
impede o seu uso na agricultura (setor relevante na regido), acarreta a
mortandade dos peixes para o sustento das familias que vivem da pesca
e inviabiliza o abastecimento de agua das cidades. Esse fendmeno
ocorreu nos anos 90 na cidade de Criciima, que inicialmente utilizava
as aguas do rio Méde Luzia, e teve de substituir esse provedor, com
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limitagOes, pelo rio Sdo Bento (ESTUDOS AMBIENTAIS LTDA,
1995).

Como em todas as atividades extrativistas, na atualidade convive-
se com a dualidade entre aspectos socioecondmicos (positivos) e
ambientais (negativos). A exploragdo de carvao €, por um lado, fonte de
emprego e recursos para a populacdo, e, por outro lado, um fator
poluente (DALOTTO, 2000).

Na extracdo do carvdo mineral, as etapas que contribuem para a
degradacdo ambiental envolvem a lavra, o beneficiamento, a disposicéo
dos rejeitos e o transporte do carvdo (CITADINI-ZANETTE, 2002).

Um problema bastante constante e de dificil solucdo, segundo
Strapoc et al. (2008) é a drenagem &cida mineral, que consiste na
combinacdo de carvdo, dgua e oxigénio formando o acido sulfurico
(H,S0,) ou nitrico (HNO3), responsavel por danos a vegetacdo e a vida
aquatica, sendo comum encontrar rios com baixa qualidade de agua a
jusante de zonas de lavras. Além do problema da poluicdo dos recursos
hidricos, a mineracéo coloca em risco também sua disponibilidade, uma
vez que utiliza enormes quantidades de agua para remover impurezas
contidas no carvéo.

Convém mencionar que as caracteristicas observadas em Santa
Catarina ndo sdo exclusivas deste Estado. Sabe-se que a mineragdo €
uma das atividades humanas que mais contribuem para a alteragéo da
superficie terrestre, afetando tanto o ambiente interno, a area minerada,
como 0 externo, provocando expressivos impactos sobre a agua, o ar, o
solo, o subsolo e a paisagem como um todo (PAGANI et al., 2007).

Por outro lado, o Estado de Santa Catarina € um grande produtor
de camardo, cuja casca, rica em quitina, € muitas vezes descartada sem
nenhum uso.

A historia catarinense do camardo cultivado comegou em 1984,
guando a Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) iniciou suas
pesquisas de reproducdo e cultivo do camardo-rosa (espécie nativa). Os
resultados obtidos nos cultivos foram insatisfatérios e 0s
empreendimentos foram se enfraquecendo, a producdo caindo até que,
finalmente, deixaram de existir.

Em 1998, apdés o fechamento de varios empreendimentos, a
UFSC e a EPAGRI introduziram no estado a espécie Litopenaeus
vannamei (camardo-branco-do-pacifico), que havia apresentado 6timas
taxas de sobrevivéncia, conversdo alimentar e crescimento nos cultivos
do Nordeste. Este alto desempenho do L. vannamei viabilizou a
reativacdo dos antigos empreendimentos e possibilitou novas instalagdes
de cultivo no Estado (SOUZA FILHO et al., 2003).
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Desta forma, a produgdo catarinense passou rapidamente de 50
toneladas em 1998, para 3.251 toneladas de camardo no ano de 2003, o
que representou 3,6% da produgdo total brasileira de camardo de
cultivo. Nesse ano, o setor estadual demonstrou um crescimento de 97%
guando comparado ao ano anterior (producdo de 1.650 toneladas), e
cresceu em torno de 188% até o ano de 2001 (ROCHA &
RODRIGUES, 2003).

Assim, o projeto proposto estd direcionado a paliar os efeitos da
poluicdo de agua e solo originada pela extragdo do carvdo no sul do
Estado de Santa Catarina, utilizando, para isso, quitina obtida da casca
de camardo. Este € um material de dejeto do processamento do camardo
e Santa Catarina é um grande produtor. O projeto pretende contribuir
dessa maneira para o desenvolvimento sustentavel da regido.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 DRENAGEM ACIDA MINERAL (DAM)
411 Problematica

O carvao mineral é um combustivel féssil sélido, formado pela
matéria organica de vegetais depositados em bacias sedimentares. Por
acdo de pressdo e temperatura em ambiente sem contato com o ar, em
decorréncia de soterramento e atividade orogénica, 0s restos vegetais, ao
longo do tempo geoldgico, solidificam-se, perdem oxigénio e
hidrogénio e se enriqguecem em carbono por meio de um processo
denominado carbonificagdo. Quanto mais intensas a pressdo e a
temperatura as quais a camada de matéria vegetal for submetida e
guanto mais tempo durar o0 processo, mais alto serd& o0 grau de
carbonificacdo e, consequentemente, maior a qualidade do carvéo
(ROGERIO, 2006).

Como mencionado anteriormente, a atividade mineradora e seus
processos (método de lavra, beneficiamento, transporte, uso e
transformacdo) intensificados nos Gltimos anos pela expansdo da
economia nacional, proporcionaram um complexo dinamismo
econdmico, produziram marcas profundas nos ecossistemas regionais e,
também, baixos indices de qualidade de vida e de qualidade ambiental
na regido sul de Santa Catarina (Milioli, 1999) (MILIOLI, 1999).

O estudo e a descricdo dos processos de mineracdo do carvdo tém
sido objeto de atencdo por parte da comunidade cientifica e outras
instituicbes tanto pelo seu alcance quanto pela magnitude dos impactos
gue ocasiona (Quadro 1). Dentre 0s impactos ambientais, 0 mais grave
deles é a poluicdo dos mananciais hidricos das regides proximas as
jazidas onde o mineral é explorado (ORTIZ et al., 2002). Neste sentido,
os efluentes de mineracdo sdo definidos por inimeros autores como a
“drenagem acida” (doravante denominada DAM) com pH entre 2 ¢ 4,
grande quantidade de solidos suspensos e alto conteido em sulfato e
metais dissolvidos (Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Pb, etc.) (MORIN, et al., 2001;
NORDSTROM & ALPERS, 1999; MILLS, 1995).

Assim, quando estes efluentes chegam ao solo, acabam com a
cobertura vegetal e, quando sdo misturados com um corpo receptor,
produzem alteracGes tais que acabam com as formas de vida aquatica.
Os rios contaminados com efluentes &cidos de mineracdo constituem
sistemas ambientalmente complexos que requerem etapas de tratamento
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quimicas, fisicas e biolégicas para sua remediacdo (DAUBERT &
BRENNAN, 2007).

Quadro 1 - Impactos ambientais produzidos pelas minas de carvéo

e  Emisséo de particulas sélidas em suspenséo;

e  Emisséo de gases;

e Contaminagdo acustica pelo transito de veiculos e/ou
operacdo da mina.

ATMOSFERICOS

i e Modificagbes das formas naturais do terreno e/ou
PAISAGISTICOS aumento das pendentes;
e  Modificagdo e/ou destrui¢do da cobertura vegetal.

e  Modificacdo dos cursos hidricos;

e Modificagdo/impacto no balanco hidrico entre a

HIDROLOGICOS infiltracdo e escoamento causados pela modificacdo do
solo e vegetacdo, 0 que aumenta a capacidade erosiva;

e Contaminacdo das aguas subterraneas e superficiais.

e Impactos sobre as comunidades floristicas e
FAUNISTICOS E faunisticas apor conta da eliminacdo/alteracdo dos
FLORISTICOS habitats, ruptura das cadeias tréficas e introdugdo de
substancias toxicas.

EDAFOLOGICOS e  Eliminacdo/modificagdo profunda do solo para a
exploragéo.

Fonte: Adaptada de Pérez Macias (1996) citado por Garcia et al. (2001).

412 Geragdo

Em 1999, Nordstrom & Alpers descreveram 0 processo de
oxidacdo da pirita (FeS,) como o principal responsavel pela formacao de
dguas 4cidas. Esta oxidacdo é favorecida nas &reas mineras pela
facilidade com a que o ar entra em contato com os sulfetos presentes nas
rochas e o incremento da superficie de contato das particulas devido a
exposicdo propria da atividade.

Destarte, a pirita é oxidada e dissociada quando exposta ao ar € a
4gua, liberando Fe** em solugdo (Equacdo 1), que pode ser rapidamente
oxidado a Fe** e precipitado na forma de hidréxidos (Equagdo 2).
Depois de iniciada a reacéo 1, é desencadeia-se um ciclo onde o Fe** ¢
oxidado a Fe** (Equacéo 3) e, subsequentemente, reduzido pela pirita
(Equacio 4), liberando Fe*" e acidez adicional (ORTIZ et al., 2002;
NORDSTROM et al., 1999; USEPA, 2000; SKOUSEN et al., 1998).

2FeS, (s) + 70,(g) + 6H,0(1) & 2Fe?* + 4S02~ + 4H,0* 1)
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4Fe?* + 18H,0(1) + 0(g) © 4Fe(OH)3(s) + 8H30* @)

4Fe* + 20,(g) + 2H30 & 4Fe>* + 3H,0(1) @)

FeS, (s) + 14Fe3*24H,0(l) & 15Fe?* + 250%™ + 16H;0% 4)

Cineticamente, a oxidacdo da pirita (Equacdo 1) no inicio € um
processo lento que, quando o pH do meio é ainda relativamente alto,
acaba com o ferro liberado precipitado como hidréxido (Equacéo 2).
Progressivamente, a capacidade neutralizadora do meio vai diminuindo,
deixando de formar hidréxidos e aumentando a atividade do Fe*, em
valores de pH préximos a 3,5. Neste pH, a oxidacdo de Fe?" a Fe*'se
acelera (Equacdo 3) em varias ordens de magnitude pela acdo
bacteriana (e.i. Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus denitrificans)
(RUBIO, 1998) e cobra importancia a oxidacdo da pirita pelo Fe**
(Equacdo 4) a pH 4cido.  (L6épez Pamo, 2002) (LOPEZ
PAMO, 2002)

Cabe destacar que a geoquimica das aguas acidas de mina é um
fendmeno complexo pela diversidade de processos quimicos, fisicos e
bioldgicos interferentes. Nordstrom & Alpers (1999) identificaram os
processos que efetivamente, e de forma comprovada, contribuem na
geoquimica das aguas &cidas, tais como a oxidacdo da pirita; oxidacdo
de outros sulfetos; oxidagdo do ferro dissolvido e outros metais; a
capacidade neutralizadora das aguas bicarbonatadas; disponibilidade de
agua liquida ou em forma de vapor; variacdes climaticas; temperatura;
acdo catalitica bacteriana; absorcao bacteriana de metais, dentre outras.

Destarte, Rubio et al. (2009) distinguiram dois tipos de DAM
ocorrentes na Bacia Carbonifera Catarinense, a DAM fresca e DAM
bruta ou carregada. A primeira ocorre principalmente em zonas de fluxo
corrente de agua, onde o material piroso (FeS,) e a agua mantém contato
por um curto periodo de tempo, enquanto o segundo tipo é caracteristico
de regides ativas de mineracdo, onde a DAM mantém contato longo
com o rejeito, dissolvendo os metais, baixando o pH e aumentando a
acidez do efluente.

Pode-se afirmar, portanto, que a mineracdo de carvao, além de
promover a exposicdo de grandes areas por meio dos processos de lavra,
gera uma quantidade de rejeitos depositados em pilhas ou barragens
préximas as areas mineradas. Estes depdsitos, ricos em sulfetos, podem
tornar-se fontes geradoras de drenagem &cida com elevados niveis de
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metais. Como consequéncia, os lixiviados podem atingir rios e arroios,
promovendo uma ampla dispersdo dos contaminantes em solucdo e na
forma particulada (SALOMONS, 1995).

Os cursos d’agua que recebem descargas de drenagem Aacida
apresentam, geralmente, valores de pH na faixa entre 1,5 e 4,0. Pela sua
vez, a elevada acidez do efluente promove a dissolugdo de As e muitos
metais, tais como Fe, Al, Zn, Cu, Cd, Ni e Pb, presentes em outros
minerais. Uma vez no ambiente aquatico, esses metais podem
permanecer em solu¢do como ions livres ou na forma de complexos. A
captacdo destes metais na agua pelos organismos vivos acontece,
principalmente, na forma de cétions livres, através da superficie
respiratoria ou atravessando diretamente as membranas das plantas e das
bactérias (bioacumulacdo). Muitos metais sdo transferidos via cadeia
alimentar na forma organica (bioamplificacdo), j& outros séo
incorporados pelos animais bentbnicos por meio da ingestdo de
sedimentos (Figura 3). (HODSON, 1988).

Figura 3 - Bioacumulagéo de metais através da cadeia trofica

1%1%:":
{ Peixes

: 7
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| 1 ¥
Bentos Sedimentos

Metais

Fonte: HODSON (1988).

Os ions metalicos, embora sejam necessarios para atividades de
uma grande variedade de enzimas e para manutencdo estrutural de
proteinas, sdo protegidos no interior das proteinas, pois, dessa forma,
circundados e isolados, a célula estd protegida do efeito toxico desses
metais. Ao contrério, quando livres ou fracamente ligados a superficie
das proteinas, DNA, lipideos ou outras biomoléculas, os ions metalicos
sdo toxicos mesmo quando encontrados em baixos niveis. (GALARIS et
al., 2002).
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4.1.3 Riscos toxicoldgicos

O estudo dos metais vem sendo uma prioridade na esfera
mundial, jA& que muitos deles sdo toxicos para 0s seres humanos.
Chumbo, cadmio e arsénio sdo aqueles que apresentam maiores riscos
ambientais em razdo de seu uso intenso, sua toxicidade e ampla
distribuicdo. Além desses, aluminio, cobre, manganés, zinco, cromo e
cobalto também  podem representar risco ao ambiente.
(NOALE, 2007).

A toxicidade de um composto qualquer, incluindo os metais, esta
diretamente relacionada a dose, ao tempo de exposicédo, a forma fisica e
quimica dos elementos, & via de administracdo e de absorgéo.
(PARACELSUS, 1564; OMS, 1998). A International Agency for
Research on Cancer — IARC e autores como Grossi (1993; 2001)
classificam as substancias em relacdo a toxicidade que apresentam,
sendo para 0s metais em estudo:

e Aluminio, cobalto, cobre, ferro, manganés e zinco constituintes
de micronutrientes e considerados pouco toxicos, porém, em
concentracdes elevadas, sdo toxicos (Grupo I);

e Arsénio e niquel apresentam probabilidade de riscos de cancer
(Grupo I);

e Chumbo, cadmio e mercirio apresentam um carater tdxico
significativo (Grupo I11).

A diferenca entre 0s compostos organicos toxicos e 0os metais é
que estes Ultimos ndo sdo degradaveis, facilitando sua acumulagdo nos
componentes abioticos e bidticos do ambiente, podendo, portanto,
manifestar sua toxicidade. (BAIRD, 2002). Tautocronicamente, a
maioria dos metais pode sofrer acumulagdo na biota, desde as plantas
aquaticas e os invertebrados, até os peixes e os mamiferos, sabendo que,
guanto maior é o nivel tréfico do organismo, maior a concentragdo do
metal. AZEVEDO et al., 2003), podendo apresentar efeitos tdxicos
sérios para a salide humana (Quadro 2).

Quadro 2- Alguns estudos sobre efeitos toxicol6gicos de metais em humanos

METAL EFEITO REFERENCIA
Distarbios no sistema nervoso, anemia e Burger et al. (2005);
sintese reduzida de hemoglobina, problema White et al. (2007)
Chumbo cardiovascular, alteragdes no metabolismo

6sseo, na funcéo renal e na reproducéo.

Continua
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Conclusdo
METAL EFEITO REFERENCIA
Irritacdo  gastrointestinal, reacdo cutinea
) adversg e cczncer_ltragoes glevadas de niquel Cronin et al. (1980);
Niquel em tecidos tém sido associadas com quadros
o - . - OMS (1998)
clinicos de infarto de miocardio, toxemia e
cancer.
Interfere na atuagdo do ferro na producdo da
Manaands hemoglobina do sangue. Em doses altas, | Nascimento et al.
g pode causar apatia, irritabilidade, dores de | (2002).
cabeca, insdnia e fragueza nas pernas.
Erosdo no epitélio gastrointestinal associado | Barceloux (1999);
Cobre a necrose centrilobular do figado e necrose | Araya et al. (2005);
tubular dos rins, anemia, doenga de Wilson. Brewer (2008).
Doenca de tipo neurotoxicas, como | Corain et al. (1996);
Aluminio neurodegeneracdo, encefalopatia, deméncia | Zatta et al. (1998);
dialitica, doenga de Alzheimer e alteracbes | Klein (2005); Meyer—
neurocomportamentais. Baron et al. (2007).
Bloampll_flcagao, resultando em sindromes Warfvinge et al.
neurolégicas em adultos que se alimentam de 2000) F |
Mercurio | peixe exposto ao metilmercurio; acumulagéo ( ); Fant et al.
) S e (2001); Gundacker et
no figado e nos rins; efeitos inmunotodxicos e
. al. (2006).
teratogénese.
Quando a ingestdo de Fe é 5 a 10 vezes
maior do que a necesséria, pode causar lesdes . .
Ferro no pancreas com aparecimento de diabetes, L|ma_1 et al. (2004);
R : Lo Pereira (2010).
incidéncia de carcinoma hepéatico e
pigmentacdo na pele.
Considerado como elemento etiolégico para
varios processos patolégicos no home (ex.
Cadmio tumores  testiculares, disfuncdo renal, | Salado et al. (1987);
hipertenséo, arteriosclerose, doengas cronicas | OMS (1998).
e envelhecimento). Substitui
bioquimicamente o zinco, resultando toxico.
O Co é considerado um micronutriente
essencial e sua funcdo estd relacionada a
Cobalto - . E g . -
composicdo da vitamina B12, porém ndo
existem dados sobre efeitos adversos a satde.
Arsénico | Téxico e possivelmente carcinogénico. OMS (1998)
Zinco Elemento essencial, porém fitotdxico em OMS (1998)

niveis elevados.

Fonte: Adaptada de Castro et al. (2007).

41.4

Tratamentos convencionais da DAM

Conforme exposto, as reacbes de geracdo de DAM podem ser
chamadas de autocataliticas, porque apresentam um dificil controle. No
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entanto, existem métodos para seu controle, gerenciamento dos
elementos poluentes, minimizacdo do impacto, reducdo de custos,
multas, manuseio e transporte/deposito de residuos, conhecidos como
métodos primarios ou de prevencdo, secundarios ou de contencdo e
terciarios ou de remediacdo, mostrados de forma sintética no Quadro 3.

Quadro 3 - Sistemas de controle da drenagem acida de mina (DAM)

METODO OBJETIVO TECNICAS
Barreira (Remogao/
Deter/reduzir a velocidade isolamento  de  sulfetos;
de geracéo de 4cido, com o exclusdo  do  oxigénio;
A impedimento de contato disposicdo de rejeitos no
PPRRIE/I\'/A‘ER,\II((? 'E%J entre 0s sulfetc_Js_ eadguae mar, exclusdo da agua, etc.);
ar, ou modificacdo de Quimico (Controle de pH);
outros  parametros  do Bacteriol6gico (Controle e
sistema (pH, etc.) inibicdo da atividade
bacteriana)
Ajudar na prevengdo e . . ——
SECUNDARIO | redugdo da migragdo de PeSV'O dziaguas(,juperflglal,
ou DAM ao ambiente. Usados nterceE)gao . € aguas
CONTENCAO | fundamentalmente para a subterraneas;
remogdo de ions metalicos. Redugéo da infiltracéo.
TERCIARIO OU e  Sistemas ativos;
REMEDIAGCAO Coletar e tratar a DAM e Sistemas passivos.

Fonte: Adaptado de Escobar (2008).

De forma ldgica, cabe pensar que os métodos de prevencao sao
preferiveis aos outros, por mitigar e/ou diminuir os impactos na fonte,
manifestados pelo desenvolvimento de pesquisas nos ultimos anos,
mostrando-se efetivos, como, por exemplo, a aplicacdo de cinzas
pesadas resultantes da queima de carvdo mineral como cobertura seca
em rejeitos piritosos (GALATTOY et al., 2007). No entanto, a
situacdo atual na Bacia Carbonifera catarinense de forma geral mostra a
existéncia de um elevado nimero de cursos d’agua ja comprometidos
pela DAM. Eles sdo, neste ponto, ineficientes a aplicacdo de métodos
preventivos, demandando a aplicacdo dos métodos terciarios ou de
remediagcdo, no intuito de retificar/mitigar os impactos do DAM ja
originados. Estes métodos de remediagdo podem ser sistemas ativos ou
passivos.

Os sistemas de tratamento ativos ou convencionais consistem na
agregacdo de sustancias alcalinas, que neutralizem os compostos 4cidos,
e permitem a formacdo de precipitados, requerendo, portanto, trés
processos diferentes (ROBINSON-LORA & BRENNAN, 2009):
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¢ Adicdo de um agente de neutralizacdo da acidez;
¢ Reducdo do teor em sulfato;
e Remocdo dos metais dissolvidos.

A variedade de substancias alcalinas que pode ser empregada é
bastante ampla, como cal viva (CaO), carbonato de sodio, soda caustica,
amoniaco, perdxido de célcio, etc. Dentre todos, a cal viva é a mais
amplamente usada. Ela, na presenca de agua, forma e dissocia o
hidroxido de célcio (Equacédo 5 e 6). A dissolucdo do hidréxido de
calcio aumenta o pH do médio aquoso e propicia a precipitagdo dos
metais em forma de hidréxido (Equacédo 7) (SALAZAR etal., 2003).

Ca0 + H,0 — Ca(0OH), (5)
Ca(OH), - Ca?* + 20H8 (6)
Me?* + 20H — Me(OH), * )

*Onde Me?* ¢ a espécie divalente do metal considerado

A precipitacdo dos metais ndo é imediata; uma vez adicionada a
solucdo alcalina, deve-se exceder o nivel umbral especifico para cada
metal (Quadro 4), j& que a formagdo do precipitado depende da
constante do produto de solubilidade e, portanto, do pH do meio aquoso.
(Dlz, 1997)

Quadro 4 - pH de precipitacdo os ions metalicos
HIDROXIDO | pH
Fe®* 3
Al* 5-9
Ni%* 8
Fe 8-9
Zn% 9

Fonte: Elaborado pelo autor.

Desta forma, nas estagfes de tratamento convencional, a DAM é
neutralizado em um tanque de mistura, pela adi¢do controlada de CaO
para atingir o pH almejado (Figura 4). Apds, o lodo entra em contato
com um floculante na base de polimero diluido e alimenta um
decantador para separacao das fases sélida e liquida. O lodo €é coletado



45

na parte inferior do decantador e bombeado para sua disposi¢do e
transporte. O liquido clarificado pode ser normalmente liberado em um
corpo receptor, ainda que, as vezes, este processo seja complementado
com um filtro de areia para diminuicdo dos so6lidos suspensos
(VILLACHICAY et al., 2005).

Figura 4- Tratamento convencional de neutralizagdo com cal de DAM
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Fonte: Villachicay et al. (2005)

De acordo com as caracteristicas locais, a complexidade do
processo e a concentracdo de metais na saida, o contetdo de sélidos no
lodo pode variar em teores de 1% a 30%. Assim, Villachica et al. (2005)
destacam novos enfoques para esta tecnologia, desenvolvidos no
Canada, e conhecida como Lodos de Alta Densidade — HDS (High
Density Sludge) que, atualmente, pode ser considerado como 0 processo
padrdo mais empregado no ambito industrial na America Latina para o
tratamento da DAM. A diferenca do método tradicional é que o HDS
contata o lodo recirculado com lodos para neutralizar, pelo que reduz o
consumo de &gua e otimiza sua recuperacao e recirculagdo (Figura 5).
(VILLACHICAY et al., 2005).
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Figura 5 - Diagrama de fluxo do tratamento DAM por HDS
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Fonte: Villachicay et al. (2005)

No Brasil, nas cidades de Charqueadas/RS, Siderdpolis/SC e na
cooperativa Cooperminas de Santa Catarina, foram aplicados
tratamentos ativos convencionais, com base na precipitacdo quimica dos
metais, como hidroxidos (Me(OH),), pela neutralizacdo do efluente,
seguida pela agregacdo dos precipitados através de mecanismos de
floculacdo e separacdo sélido-liquido por flotagcdo por ar dissolvido
(FAD) ou sedimentacdo lamelar (SL) com resultados apropriados.
(RUBIO et al., 2009).

Porém, e ainda que o uso da cal para o tratamento DAM tenha
sido durante muito tempo o método padrdo de tratamento por ser
simples e eficaz, ele apresenta vantagens e desvantagens sob a
perspectiva ambiental (Quadro 5).

Quadro 5 - Vantagens e desvantagens do método convencional com CaO

DESVANTAGENS VANTAGENS
e Grande volume de lodo; e Eficiéncia da tecnologia
e Lodos produzidos apds tratamento comprovada;

sdo ricos em metais e com grande
quantidade de agua;

e Tratamento especial dos lodos, com
elevados custos de tratamento e para
sua disposicao;

e Alta demanda energética dos
métodos para redugdo da &gua nos
lodos (custos econdmicos e impactos
secundarios);

e Eficaz para o tratamento das aguas
muito acidas;

e Independéncia do processo das
variagdes de temperatura ambiental
(dia/noite e/ou estacionais);

o Adaptabilidade do processo a
mudancas na qualidade da &gua ou
quantidade;

o Estacdes e funcionamento simples;

Continua
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Conclusdo

DESVANTAGENS VANTAGENS

e Necessidade de grandes éareas para | e Agua resultante de boa qualidade.
disposicao dos lodos;

e Lodo resultante  quimicamente
complexo e instavel.

Assim, o0s métodos de tratamento convencionais acabam
apresentando custos elevados pela grande quantidade de reagentes e
demanda energética necessaria. Por isto, em muitos casos, eles nédo
podem ser mantidos depois de finalizada a vida Gtil da mina, embora o
problema das aguas &cidas possa perdurar durante centenas de anos.
(YOUNGER, 1997).

Frente esta situacdo, 0s métodos de tratamento passivos
apresentaram-se como uma Otima alternativa com base nos bons
resultados comprovados na neutralizacdo do pH e eliminagdo de metais
dissolvidos, e nos requerimentos energéticos e de manutengdo escassos.
O seu baixo custo pode ser assumido durante longos periodos de tempo
mesmo que a exploracio feche. (LOPEZ PAMO, 2002).

Os processos fisicos, quimicos e bioldgicos que acontecem nos
banhados (wetlands) constituem as bases dos métodos passivos, em que
certas caracteristicas para a eliminagdo dos metais e neutralizacdo do pH
sdo modificadas de forma favoravel. Os métodos mais destacados sdo
apresentados a seguir, e podem ser encontrados em funcionamento de
forma individual ou combinada:

. Lagoas aerobias artificiais

Nas lagoas aerdbias sdo reproduzidos os fendmenos e processos
das lagoas naturais. Elas criam um ambiente apropriado para o
desenvolvimento de plantas (Thipha, Equisetum, etc.) selecionadas em
funcdo da variedade e concentracdo de metais presentes no afluente a ser
tratado (PIRAMID Consortium, 2003), comunidades de organismos
(algas, protozoos e bactérias), e musgos (Shagnum), os quais participam
na depuracao da agua.

As lagoas abrangem grandes superficies e apresentam uma
lamina superficial de 4gua que alaga o substrato, onde se desenvolve a
biomassa vegetal. O fluxo da &gua na lagoa deve permitir atingir o
tempo de retencdo necessario para que acontecam os lentos processos de
depuracéo (Figura 6). (USEPA, 2000).

Entre os inlmeros processos que acontecem dentro das lagoas
aerobias artificiais cabe destacar a filtracdo da matéria organica em
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suspensdo, a adsorcdo dos metais e troca ibnica nos materiais do
substrato, a bioacumulacdo de metais nas raizes e partes emergentes das
plantas, além da precipitacdo de 6xidos e hidroxidos metélicos por meio
de reacdes de oxidagéo e hidrolise (KNIGHT-PIESOLD, 2002).

. Lagoas anaerdébias

Nas lagoas anaerobias, a altura da lamina de agua deve ser
superior a 30 cm para favorecer as condi¢fes andxicas necessarias para
o correto funcionamento. Esta I&mina cobrird o substrato permedvel,
formado na sua maioria por material organico (turba, esterco, composto,
etc.) que se encontra misturado ou disposto sob uma camada de calcério.
A finalidade do substrato organico é eliminar o oxigénio dissolvido,
reduzir Fe** a Fe?* e gerar alcalinidade mediante processos quimicos ou
intervencdo de microrganismos. Sobre o conjunto do substrato se
desenvolve a vegetacdo emergente caracteristica das lagoas, a qual ajuda
na estabilizagdo do substrato, além de aportar matéria orgénica
adicional. (USEPA, 2000).

Dependendo da forma de circulagdo da agua, estas lagoas podem
ser classificadas como de fluxo horizontal ou superficial e de fluxo
vertical ou subsuperficial (Figura 7). Nestas Ultimas é assegurada uma
maior reatividade do afluente com o substrato. (USEPA, 2000).

Figura 6- Estrutura esquematica Figura 7 - Estrutura esquematica
das lagoas aerobias artificiais das lagoas anaerobias de fluxo
horizontal (a) e vertical (b)
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Fonte: USEPA (2000) Fonte: USEPA (2000)
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. Dreno andxico calcario (DAC)

O DAC consiste em uma valeta cheia de cascalho de calcério ou
outro material calcéario, fechada no teto por uma camada de terra
argilosa ou uma geomembrana impermeavel. A valeta instala-se a 1-2 m
de profundidade para manutencao das condi¢des andxicas. A DAM flui
no interior da valeta, provocando a dissolucdo calcaria, que gera
alcalinidade (HCO3;+OH"), e eleva o pH da agua (Figura 8). A Unica
finalidade de uma DAC é a conversdo de dguas com acidez em &guas
com excesso de alcalinidade. (USEPA, 2000).

Os fatores que afetam a dissolugdo do calcario na agua sdo o pH e
a pressdo parcial de didxido de carbono (pCO,). Ambos os fatores
encontram-se inter-relacionados, ja que o aumento da pCO, provocara a
diminuicdo do pH, sendo a dissolucdo do calcario maior em pH &cidos.
Portanto, ao se tratar de um sistema fechado, sera incrementada a pCO,,
e 0 pH &cido da DAM favorecera a dissolugdo do calcario, aportando
uma alcalinidade ao sistema acima dos niveis previsiveis se 0 sistema
for aberto. Devido as condi¢fes anaerdbias do sistema, evita-se a
precipitacdo de Oxidos e hidréxidos e, deste modo, o recobrimento do
cascalho de calcario, mantendo-se sua eficacia como fonte geradora de
alcalinidade. (MOREIRAY et al., 2003).

Os sistemas DAC sdo apropriados para tratar DAM com escasso
oxigénio dissolvido (OD < 2mg L) e contelidos de Fe** e AI**
inferiores a 1 mg L™. Essas concentracdes limites para o oxigénio e o
Fe** encontram-se unicamente em &guas da atividade mineira
subterranea antes da sua circulacdo pela superficie. A existéncia de
Fe*e AlPP*acima deste limites poderia inutilizar o sistema pelo
recobrimento do cascalho de calcario e diminuicdo da porosidade,
devido aos precipitados. (KNIGHT-PIESOLD, 2002).

. Sistemas de producéo sucessiva de alcalinidade (SAPS)

Os SAPS foram desenvolvidos por Kepler & McCleary (1994) no
intuito de solucionar o problema da grande superficie necesséaria nas
lagoas anaerdbias e de precipitacdo dos hidroxidos de Fe e Al nos
sistemas DAC. Um SAPS (ou lagoa anaerébia de fluxo vertical) pode
ser considerado como um sistema de tratamento integrado de lagoa
organica e DAC, buscando objetivos combinados, como a reducdo de
sulfato e retencdo metalica (objetivo da lagoa organica) e o incremento
da alcalinidade (objetivo DAC).
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Os SAPS consistem em um tanque onde, no seu interior, serdo
depositados dois substratos, material alcalino e compostos organicos,
submersos 1 e 3 metros respectivamente no afluente, que é drenado pela
parte inferior por meio de tubulagfes (Figura 9). O substrato interior é
pedra calcaria (0.5 a 1 m de espessura) e serve para neutralizar o pH do
efluente. Por outra parte, a capa superior de material organico (0,1 a 0,5
m de espessura) eliminara o oxigénio dissolvido da &gua, reduzindo o
sulfato e transformando Fe** em Fe**, evitando assim a precipitacdo do
hidroxido Fe** sob a camada de pedra calcaria. (KEPLER &
MCCLEARY, 1994).

Figura 8 - Estrutura esquematica do Figura 9 - Estrutura esquematica da
tratamento combinado DAC e lagoa disposicao dos substratos e direcdo
do fluxo no SAPS

Fonte: USEPA (2000) Fonte: USEPA (2000)

Estes sistemas estdo desenhados para tratar aguas acidas com
concentragdes de Fe**e AI** superiores a 1mg/L, porém, concentrages
mais elevadas de Al poderiam formar um precipitado na pedra calcaria e
nas tubulacfes, alterando o rendimento do sistema no seu conjunto
(WATZLAF et al., 2000).

. Barreiras reativas permeaveis (PRB)

Caso a DAM se manifeste no fluxo subterrdneo, o dispositivo de
tratamento passivo devera se configurar como uma barreira permeével e
reativa disposta perpendicularmente na direcdo do fluxo, reduzindo a
guantidade de sélidos dissolvidos (sulfatos e metais principalmente) e
incrementando o pH. (GIBERT, 2002).

Sua construcdo consiste em uma valeta transversal ao fluxo, a
qual se encontra cheia com diversos tipos de materiais reativos (calcéario,
matéria organica, limaduras de Fe, etc.). Assim, 0S processos
depuradores no interior das PRB séo a reducédo bacteriana dos sulfatos, a
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retencdo dos metais precipitando, como sulfetos, e o incremento do pH,
principalmente pela dissolucdo da pedra calcéaria. (USEPA, 2000). Este
tipo de tratamento passivo é, sem ddvidas, 0 menos experimentado e
pesquisado, embora o0s resultados preliminares existentes sejam
aceitaveis para o tratamento da DAM.

4.2 BIOPOLIMEROS

Geralmente, e como supracitado, 0s custos do tratamento
convencional dos efluentes da mineracdo sdo elevados dada a grande
guantidade de agentes precipitantes necessaria para tal fim e a demanda
energética e operacional do tratamento.

Em contraste, os biopolimeros sdo substancias de ocorréncia
natural, abundantes, renovaveis, ndo sdo toxicos e possuem baixo custo.
Por estas caracteristicas, alguns biopolimeros, tanto os naturais quanto
os modificados, sdo interessantes agentes adequados na remediacdo de
adgua em grandes quantidades, dadas as suas caracteristicas e
aplicabilidades, tais como (VELAZQUEZ, 2006):

e Coagulante primario para aguas residuais de alta turbidez e alta
alcalinidade.

e Floculante para remocao de particulas coloidais solidas e dleos
de peixe.

e Captura de metais e pesticidas em solugdes aquosas.

Dentre os polimeros naturais existentes destaca-se a quitina,
disponivel em grande quantidade no processamento da indUstria
pesqueira. (SPINELLI, 2001).

4.2.1 Generalidades da quitina

A quitina é um polissacarideo nitrogenado, de origem natural,
branco, duro e cristalino. Foi isolado pela primeira vez por Braconnot
em 1811 a partir de fungos superiores e, pela sua origem, foi
denominado “fungina”. (BRANCONNOT, 1811). O nome de quitina
(do grego tunic, envoltura) deve-se a Odier, que, em 1823, isolou-a
usando escaravelhos em soluces 4cidas. (ODIER, 1823).

Quimicamente, trata-se de um polimero de alto peso molecular,
composto por unidades de N-acetil-2-amino-2-desoxi-D-glicose unidas
entre elas por enlaces glicosidicos B (1—4) formando uma cadeia linear
com algumas das unidades monoméricas desacetiladas (Figura 10).
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Figura 10 - Estrutura parcial do biopolimero qumna
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Fonte: BORGOGNONI et al. 2006.

Encontra-se amplamente distribuida na natureza e, depois da
celulose (matéria base do papel), € o segundo polissacarideo em
abundancia. Sua principal fonte sdo o0s exoesqueletos de muitos
crustaceos e moluscos, as asas de insetos artropodes, as paredes
celulares de fungos, dentre outras (DUTTAY et al., 2002).

Estudos de difragdo por raios X identificaram trés formas
polimorficas de quitina na natureza, denominadas como alfa (o), beta
(B) e gamma (y) quitina. Estas formas polimorficas diferem tanto pela
sua disposi¢do na regido cristalina (empacotamento, disposi¢cdo ou
ordenamento, e nas polaridades das cadeias adjacentes dentro das celas
cristalinas) quanto na sua origem bioldgica, como mostrado na Figura
11. A a- e p-quitina representam as formas mais estudadas, enquanto
para a y-quitina existem poucos dados publicados na bibliografia pela
natureza inusual deste tipo de forma polimérfica. (JANGY et
al., 2004).

Figura 11 - Estruturas polimoérficas da quitina na natureza e exemplos de cada
um (As setas representam a disposi¢do das cadeias poliméricas)

TR

a-quitina B-quitina J-quitina

Fonte: ONARY etal., 2004.
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4.2.2 Potencialidades da quitina e seus derivados

Apesar de a quitina ter sido descoberta ha séculos, seu estudo e
aplicacdo so se intensificaram por volta de 1970, quando se observou o
grande potencial de aplicacdo que apresentavam tanto a quitina como a
quitosana. (KNORR, 1991; HONG, 1996).

A quitina s6 foi produzida industrialmente pela primeira vez em
1971 no Japdo. E, em 1986, o Japdo ja possuia quinze industrias
produzindo quitina e quitosana em escala comercial. (HIRANO, 1989).

Atualmente, estes polissacarideos tém se  destacado
consideravelmente nas pesquisas e aplicagdes, sendo até mesmo
considerados um dos materiais de maior potencial para o futuro
préximo. Esta afirmacdo vem sendo tomada com base na grande
versatilidade de aplicagdes encontradas para estes biopolimeros e muitos
de seus derivados (Quadro 6).

Quadro 6 - Areas de emprego da quitina e derivados
AREA EMPREGO
Biomembranas artificiais

Sutura cirurgica

Liberacdo controlada de drogas
Agente cicatrizante
Farmacéutica Aditivo de medicamentos
Controle de colesterol

Lente de contato

Biomédica

Umectante
Cosmética Fungicida
Bactericida
Aditivos alimentares
Industria Alimentos Nutricdo animal

Embalagem biodegradavel para alimentos
Imobilizacdo de enzimas e de células
Separacéo de proteinas

Cromatografia

Agente antibactericida

Tratamento de superficie

Filmes para a indUstria fotografica

Fonte: Adaptada de Kumar (2000); Teng et al. (2001) e Jaafari et al. (2001).

Biotecnologia

IndUstria téxtil e de papel

Com base em pesquisas pretéritas, pode-se afirmar que a quitina é
um excelente adsorvente de ions metalicos, especialmente em condigdes
fortemente acidas, sendo capaz de remover elementos como aluminio,
arsénio, cromo, cobre, ferro, manganés, niquel e zinco de solucdes
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aquosas (MCAFEE et al, 2001; FRANCO et al, 2004,
VIJAYARAGHAVAN et al., 2005) e tem sido utilizada com sucesso no
tratamento de agua de poco (LOBO-RECIO et al., 2013; TARPANI,
2012), no tratamento de efluente téxtil (SIMIONATO et al., 2006), no
tratamento de efluentes de mineracdo (DAUBERT et al., 2007,
ROBINSON-LORA et al., 2009; GAMAGE et al., 2007) e de diversas
areas da industria alimenticia, formulacbes farmacéuticas e cosmeéticas.
(GILDBERG et al.,, 2001; PETER, 1995). Porém, como pode ser
apreciado na Tabela 1, a quitosana, um derivado desacetilado da
quitina, tem sido muito mais utilizada, apesar de seu maior custo.

O mecanismo da remogéo de metais dissolvidos pela quitina tem
sido atribuido a processos de adsorcéo fisica a valores baixos de pH e a
precipitacdo de hidroxidos metalicos insollveis a valores de pH
superiores a 6 (seis).

Além disso, o carbonato de calcio que acompanha a quitina
procedente de casca de crustaceos apresenta a vantagem adicional de ser
capaz de elevar a alcalinidade do efluente sem necessidade de adicionar
cal, visto que as cascas de crustaceos (inclusive os camardes) sdo
formadas por 13-42% de quitina, 30-40% de proteinas e 30-50% de
carbonato de célcio, além de pigmentos e lipideos em pequena
guantidade. (SYNOWIECKIY et al., 2003). Finalmente, a quitina €
muito adequada para uso em sistemas que operam em continuo, dada
sua natureza solida, porosidade adequada e ndo tendéncia a se encher
em meio aquoso. (ROBINSON-LORA etal., 2009).



Tabela 1 - Sinteses de pesquisas com quitina e quitosana para adsorcdo de cations metélicos

Material

Cation metalico

Referéncia

Nanoparticulas de quitosana magnética/Fe;0,
Nanoparticulas de quitosana magnética/Fe;0,
Quitosana 'cross linked'/Epicloridrina
Particulas de quitosana (camardo)
Quitosana/pectina
Quitosana "cross linked’/éter N,N*-dialil dibenzo 18-crown-6 crown
Carapaga de caranguejo
Quitosana/alginato
Quitosana (asas de moscas domésticas)

Quitosana (fungos)

Flocos de quitosana (lagosta)
Quitosana/2[-bis-(piridilmetil) aminometil] 4-metil-6-formil-fenol
Quitosana/N-(3,4-dihidroxibenzil)

Resina de quitosana-tripolifosfato
Capsulas de hidrogéis quitosana/celulose
Quitosana/anidrido succinico
Quitosana
Quitosana/u-N,0-succinada
Quitosana/celulose
Quitosana

Particulas de quitosana

Quitosana ‘cross linked'/Epicloridrina; quitosana “cross linked'/gluteraldeido; quitosana ‘cross

linked'/éter diglicidil
Capsulas de quitosana/alcool polivinilico
Quitosana (bicho-da-seda)

Carapaga de caranguejo
Nanoparticulas de quitosana
Quitosana/Acido 3-nitro-4-amino benzdico
Particulas de quitosana (caranguejo)

Flocos e cdpsulas de quitosana ‘cross linked'/xantada

Quitosana
Particulas de quitosana
Sal quaternario de quitosana
Quitosana/N,O-carboximetil quitosana
Quitosana "cross linked'/Diisocianatohexano

Capsulas de quitosana/alcool polivinilico

Fonte: Chaves (2009)

cu™*

CDI+
cu; zn**; Pb™

Cu2+

Pb?*; Hg*t; cd?*
pd?t; Agt

Cu®; Co™; cd**

Fe®*; Cu?*; Pb**; Zn®*; Ni**; Mn®*

2+

Cu?*; Ni*; Zn?
C 2+

cut; cd®; NIt zn®t
+

Cu

cu?t
cu?t
cut
cu?*
cu?*
cuzt

Pb**
Cu?t; Fe?t; Fet

2+

Cu
Pb?*; Ni**; cu®™; Fe®*

N\2+
Pb**
M°6+
Cu®*; Cré+
et

Hg**
crt

cuzt

cu®*; Zn®*; Pb*; Mn?t; Cd*; Hg™'

Cu®*; Ni*

CHANG e CHEN, 2005
CHANG et al, 2006
CHEN et al, 2008
CHU, 2002
DEBBAUDT et al, 2004
DING et al, 2006
EVANS et al, 2002
GOTOH et al, 2004
GYLIENE et al, 2002
HU et al, 2004
JUANG e SHAO, 2002
JUSTI et al, 2004
KLUG et al, 1998
LEE et al, 2001
LI e BAI, 2005
LIMA e AIROLDI, 2003
LIMA e ATROLDI, 2004
LIMA et al, 20063
LIU e BAI, 2005

MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999a
MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999b

NG et al, 2003
NGAH et al, 2002
NGAH et al, 2005
NGAH et al, 2004

PAULINO et al, 2007
PAULINO et al, 2008
PRADHAN et al, 2005
QI e XU, 2004
SABARUDIN et al, 2007
SAG e AKTAY, 2002

SANKARARAMAKRISHNAN et al,

2006
SEPTHUM et al, 2007
SHAFAEI et al, 2007
SPINELLI et al, 2004
SUN e WANG, 2006

TRIMUKHEN et al, 2007

TRIMUKHEN e VARMA, 2008

VALENTINI et al, 2000
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4.2.3  Processo de sorgdo

O termo sorcdo é uma expressdo genérica utilizada para definir
um processo no qual um componente move-se de uma fase para se
acumular em outra, geralmente, para casos em que a segunda fase €
solida. (GRACIANO, 2004). A sorcdo abrange os processos de adsor¢do
e absorcao.

A diferenca fundamental entre esses dois processos € que na
adsorcao o sorvato é retido (adsorvido) na superficie externa do material
sorvente, e no processo de absorcdo o sorvato é retido na estrutura
interna do material sorvente (Figura 12).

Figura 12 - Processo de adsorcdo e absor¢do

Particula do sorvente

poro do
sorvente

adsorgdo

particula do
sorvato

absorgdo
Fonte: MONTANHER et al. (2007)

As moléculas e ions podem se ligar ao sélido sorvente de forma
fisica ou quimica. Na sorcdo fisica (também chamada de fisiossor¢édo)
ha uma interacdo de van der Waals (interacdo de dispersdo ou interacdo
de dipolo-dipolo, por exemplo) entre o sorvato e 0 sorvente. As
interacGes de VVan der Waals sdo de longo alcance, mas fracas.

Na sorcdo quimica (também chamada de quimiossorcdo) as
moléculas ou ions unem-se ao sorvente por ligagbes quimicas
(usualmente covalentes) e tendem a se acomodar em sitios que
propiciem o ndmero méaximo de coordenagdo. (ATKINS et al., 2004).
Igualmente, 0 processo inverso a sor¢éo, ou seja, a liberagdo do sorvato
retido no material sorvente é denominado dessorcdo (ATKINS et al.,
2004). No caso dos processos em que 0 sorvato se encontra em fase
liquida, a dessorcdo pode ser promovida com o uso de uma solucdo
extratora apropriada, de pH e forga i6nica adequados para recuperar o
sorvato retido.
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. Cinética do processo de sorgéo

O conhecimento da cinética do processo de sor¢do é importante,
pois fornece informagdes valiosas quanto ao mecanismo desse processo,
além de indicar a velocidade de sorcdo que, no processo de tratamento
de um efluente, ird determinar o tempo de residéncia do sorvato na
interface solugdo/material sorvente. Portanto, é importante ser capaz de
prever a velocidade com que um sorvato é removido da solucdo, de
modo a desenvolver e dimensionar sistemas de sor¢do apropriados para
a remediacdo de efluentes. (MCKAY et al., 1999). Neste sentido,
assume-se que 0 processo de sorcdo acontece através da sucessdo de
passos (MONTANHER et al., 2007; XIANGLIANG et al., 2005), onde
a transferéncia para o filme e retencdo no sitio ativo ndo sdo
considerados limitantes, uma vez que o processo de agitacdo é suficiente
para evitar um gradiente de concentracdo na solugdo, e a retengdo nos
sitios ativos é vista como um mecanismo praticamente instantaneo.
Portanto, a difusdo externa e a difusdo intraparticula sdo consideradas 0s
passos controladores do processo de sor¢cdo. (MONTANHER et
al., 2007).

Varios modelos matematicos tém sido testados para analisar a
cinética do processo de sor¢ao na quitina e seus derivados; entre eles, 0s
mais utilizados e os que melhor se adéquam aos dados experimentais
sdo os modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergren, de pseudo-
segunda ordem de Ho e Mckay, de difusdo intraparticula e a Equacéao de
Elovich. (TSENG et al., 2001).

A expressdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem de
Lagergren foi a primeira equacdo a ser utilizada para a adsor¢ao de
liquidos em sdlidos, estando baseada na capacidade de sor¢do do sélido
sorvente (Equacéo 8):

G ®)
Nesta expressdo, Q. € g; sdo as quantidades de sorvato retidas
(mg) por grama do sorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente,
e k; (min™) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.
Integrando para as condi¢des limites, t=0at=teq;=0aqg;=q, a
equacdo pode ser rearranjada na forma linearizada (Equacéo 9):

k
log(q. — q;) =logq, — ——t €)

2,303
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Esse modelo considera que a velocidade de ocupagdo dos sitios
ativos é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no material
sorvente. A aplicabilidade do modelo de pseudo-primeira ordem é
verificada quando da representacdo grafica de log (qe - q;) versus t é
obtida uma reta. (MCKAY et al., 1999).

Por outra parte, 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem de
Ho e Mckay é baseado na sorcdo em fase soOlida e assume que o
processo € de sorcdo quimica, envolvendo a participacdo de forgas de
valéncia ou troca de elétrons entre o sorvente e sorvato, conforme
exemplificado nas Equacdes quimicas 10 e 11:

2P"(s) + M**(aq) <> MP.(s) (10)
Ou
2HP(s) + M*(aq) <> MP,(s) + 2H"(aq) (11)

Onde, P" e HP sdo sitios ativos polares presentes no material
sorvente e M?*sdo fons metélicos divalentes. A lei de velocidade para as
reacdes é expressa como (Equacdes 12 e 13):

& = k(P — P.)? (12)
Ou
P — k(HP, — HP,)? (13)

dat

Nestas expressdes, P, e HP; correspondem ao nimero de sitios
ativos ocupados no sorvente no tempo t e P, e HP, ao nimero de sitios
ativos disponiveis no sorvente no equilibrio. Assumindo que a
capacidade de sorcdo é proporcional ao ndmero de sitios ativos
ocupados no sorvente, a lei de velocidade pode ser reescrita como:

a

£ =ky(qe — 1) (14)
Nesta equacéo, k, (g mg™ min™) é a constante de velocidade de

pseudo-segunda ordem. Rearranjando a expressdo (Equacao 14) obtém-

se a Equacao 15:
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d
Gooay = kadt (15)

Integrando para as condigdes limites,t=0at=teqg;=0aq; =g,
a equacdo acima pode ser reescrita na forma linearizada (Equacéo 16):

t 1 t
a k2q? + e (16)

E a velocidade de adsorcdo inicial (mg g™* min™) pode ent&o ser
calculada pela Equagéo 17:

h =kaqe 17)

A aplicabilidade do modelo cinético de pseudo-segunda ordem
sera verdadeira se o grafico t/q, versus t for linear (MCKAY et
al., 1999).

Caso os modelos acima ndo fornegcam um mecanismo definitivo,
0 modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris pode
ser testado. (WU et al.,, 2001). Neste modelo, a etapa limitante do
processo de adsorcdo pode ser consequéncia de um mecanismo de
difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de adsor¢do sobre a
superficie interna um processo instantaneo. (HO & MCKAY, 1999).
Neste caso, a adsorcdo seria dada pela Equacéo 18.

qr = kipt /2 +C (18)

Onde Ki, é a taxa de difuso intraparticula (mg g™ min®®) e C a
constante relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg g™). A
aplicabilidade do modelo cinético de difusdo intraparticula sera
verdadeira se o grafico q, versus t for linear. (MCKAYY et al., 1999).

Outro modelo aplicado para processos de adsorcao € a equacédo de
Elovich. A equacdo de Elovich é aplicada para cinéticas de
quimiossor¢do e tem sido aplicada com sucesso em processos de
cinética de adsorcdo lenta. (WEBER & MORRIS, 1963). A equacdo de
Elovich ¢é vélida para sistemas nos quais a superficie do adsorvente é
heterogénea (Equacgéo 19)

a —
% = a( ﬁCIt) (19)
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Integrando a equagéo nas condictes g = 0 em t=0 e q; = q; para
t=t, origina-se:

G = %Ln(t +to) — %Ln(to) (20)
Onde o ¢ a taxa inicial de adsor¢do (mg g min™), p é uma

constante relacionada ao grau de cobertura e a energia de ativacdo
. .. ~ - 1
envolvida no processo de quimiossorcdo (g mg™) e t, = —. Se t for

ap’
muito maior que to, a equacdo cinética pode ser simplificada como:
1 1
G = 5 Ln(ap) =3 Ln(0) (21)
o Processos de sor¢do em colunas de leito fixo em escala
laboratorial

Muitos dos estudos de sorcdo, especialmente aqueles envolvendo
biomassas, sdo conduzidos em sistema de batelada, no qual uma
guantidade fixa do sorvente é mantida em contato com um volume fixo
da solucdo do sorvato, sob agitacdo mecénica, por um determinado
tempo. Este sistema é apropriado para caracterizar e entender melhor o
processo de sor¢do; no entanto, tendo em vista uma aplicagdo pratica,
ndo é o mais vidvel em termos de custo e operagdo, pois possui
problemas, tais como a dificuldade de separar a biomassa depois da
sorcdo e a perda de massa durante a separacdo causada pelo pequeno
tamanho das particulas.

Um processo mais vidvel é a utilizacdo de um sistema de coluna
de leito fixo, em que o material sorvente é empacotado em uma coluna e
recebe o fluxo de efluente contendo os ions metélicos. Esse sistema
permite a repeticdo de ciclos sorcdo/dessorcdo e, portanto, facilita a
reutilizacdo do sorvente. (GUIRARDELLOY et al., 2006).

A dindmica de transferéncia de massa de sorvatos da fase fluida
para o sorvente, usando sistema de colunas de leito fixo, pode ser obtida
das curvas de ruptura (breakthrough curves). Estas curvas sdo obtidas
fazendo-se passar o fluido que contém o sorvato através da coluna
empacotada com o sorvente selecionado e monitorando-se a
concentracdo de saida do sorvato ao longo do tempo. Uma curva de
ruptura é tracada em termos da variacdo da concentracdo relativa C,/C;,
isto é, da variagdo da razdo entre a concentracdo de saida do sorvato C,
(mg L™) e a concentrago de entrada do sorvato C; (mg L™) em funcéo
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do tempo ou do volume eluido. (GUIRARDELLO et al., 2006; CHEN et
al., 2003).

A Figura 13 mostra uma curva de ruptura tipica. Nessa curva
observa-se que todo o sorvato é retido no sorvente até o ponto de
ruptura. O ponto de ruptura é definido como o ponto da curva onde a
concentragdo do sorvato no efluente que deixa a coluna ¢é
aproximadamente 3 - 5% da concentracdo do sorvato no influente. A
partir desse ponto, a concentracdo do sorvato no efluente cresce
gradativamente até o ponto de saturacdo, no qual a concentracdo do
efluente é igual a do influente. (CHENY et al., 2003).

Figura 13 - Breakthrough curve (Curva de ruptura)

ponto de saturacdo

1 '.‘I.Il!.l

08
.

08

Cv/Ci

04

.
- /
.
1] sesssssss’;
o] 500 1000 1500

ponto de ruptura

Volume eluido (mL)

Fonte: CHENY et al. (2003)

Os pontos de ruptura e saturacdo sdo dependentes da geometria
da coluna, dos dados de equilibrio do sistema considerado e das
condi¢des operacionais, tais como: vazdo, altura do leito e concentracdo
do sorvato no influente (BORBA, 2006). Assim, com base nos dados
experimentais, pode ser calculada a quantidade maxima adsorvida de
cada espécie monitorada pelo biopolimero (Equacao 22). (ZHOU et al.,
2004; TARPANI, 2012; FOLZKE, 2013).

_ (te_fttbe f(t)dt)QCo

w

(22)

Onde q é o fluxo (mL -min™), C, a concentracdo de metal no
afluente (mg-mL™), w a massa seca do biopolimero (g), (t, —

ftiff(t)dt)QCo a area tracejada (Figura 14), t; o tempo de avanco e
t, 0 tempo de saturagdo, ambos em minutos.
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Figura 14 - Curva de ruptura tipica em experimentos em coluna
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A analise das curvas de ruptura e outros dados coletados durante
0s testes com as colunas em escala laboratorial servirdo como base para
a implantacdo de colunas em escala industrial.

4.3 MARCO LEGISLATIVO APLICAVEL

Embora no Brasil ndo exista uma legislacdo especifica que
regulamente os efluentes da mineragdo e os corpos de &gua receptores
destes, existem diversas normativas legais para os recursos hidricos,
mostradas de forma tabular no Quadro 7. Elas estabelecem padrées de
concentracBes minimo-méximas de diferentes compostos, no intuito de
diminuir os riscos para 0 meio ambiente e a salide humana.

Quadro 7 - Enquadramento legal dos padrdes hidricos

NORMA

ABRANGENCIA / DESCRICAO

Resolucéo 430,

Dispbe sobre as condices e padrdes de
lancamento de efluentes, complementa e altera a

de 13 de maio | CONAMA | Resolugdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do
de 2011 Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA.

Resolucdo 396, Disp0e sobre a classificagdo e diretrizes ambientais

de 3 de abril de | CONAMA | para o enquadramento das aguas subterraneas, e da

2008 outras providéncias.

Resolucdo 54 Estabelece modalidades, diretrizes e critérios gerais

de 28 de para a pratica de reuso direto ndo potavel de agua,
CNRH . DA

novembro  de e da outras providéncias.

2005

Continua
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Conclusao

NORMA ABRANGENCIA / DESCRICAO

Dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condicbes e padrbes de

Resolugdo 357,
de 17 de marco | CONAMA

de 2005 lancamento de efluentes, e da outras providéncias
Portaria Estabelece os Limites Méaximos de Toxidade aguda
17/2002 FATMA para efluentes de diferentes origens, e da outras

providéncias.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 PLANEJAMENTO FATORIAL EXPERIMENTAL

O processo de remocdo de acidez e metais da DAM por quitina
elou casca de camardo deve depender de vérias variaveis,
principalmente quantidade relativa de biomaterial, tempo de contato
sorvato/sorvente, pH e velocidade de agitacéo.

Como uma estratégia de otimizacdo alternativa ao método de
tentativa e erro para encontrar os parametros ideais de remediagéo,
utiliza-se o planejamento fatorial, que é mais eficiente quando se trata
de otimizacgdes envolvendo diferentes varidveis e suas interac@es. Essa
estratégia permite que varias variaveis ou fatores em diferentes niveis
sejam analisados simultaneamente, minimizando o ndmero de
tratamentos a serem realizados simultaneamente em um experimento.
Além de permitir a visualizacdo do efeito de cada fator sobre uma
varidvel resposta (ou varidvel dependente), o planejamento fatorial
possibilita visualizar o efeito sinérgico da interagdo desses fatores sobre
a variavel resposta (BRITO et al., 2002; KAPS & LAMBERSON, 2004;
TOLEDO, 2009).

O primeiro passo para a otimizacdo utilizando planejamento
fatorial consiste na identificacio dos fatores, ou varidveis
independentes, que interferem em um processo, ou seja, os fatores
responsaveis pela maior variagdo das varidveis de resposta em estudo.
Em seguida, determinam-se 0s niveis dos tratamentos que serdo
realizados (RODRIGUES & IEMA, 2005). Apds a selecdo das variaveis
gue tém influéncia nas respostas, passa-se aos delineamentos mais
detalhados, que permitirdo a otimizacdo, como os delineamentos
compostos centrais (DCC).
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4.4.1 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Os delineamentos compostos centrais (DCCs) sdo delineamentos
fatoriais simétricos (todos os pontos sdo equidistantes do ponto central)
e de segunda ordem, que possuem caracteristicas interessantes para a
busca de um ponto que dé a resposta 6tima: i) um ndmero menor de
tratamentos em relagdo aos fatoriais completos, e ii) o fato de poderem
ser realizados sequencialmente, de forma a caminhar no sentido da
otimizagdo do sistema. Podem ser do tipo ortogonal ou rotacional.
(MATEUS et al., 2001).

O delineamento composto central rotacional (DCCR) é
constituido de uma parte fatorial 2, uma parte axial (nos niveis -a e + o)
e pontos centrais. O valor de a define se o delineamento sera do tipo
ortogonal ou rotacional. (MATEUS et al., 2001).

Os pontos centrais melhoram as estimativas dos efeitos
quadraticos e possibilitam graus de liberdade adicionais para o erro.
Além disso, os pontos centrais permitem informagdo extra quanto ao
centro da regido experimental, onde os melhores valores resposta estdo
frequentemente localizados. (MATEUS et al., 2001).

Os resultados sdo analisados plotando-se em graficos de
superficie de resposta ou contorno, que permitem a visualizagdo do
ponto em que a combinacdo das varidveis leva a melhor resposta.
(RODRIGUES & IEMMA, 2005; GONG & CHEN, 1997).
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5 METODOLOGIA

Esta pesquisa foi planejada de forma objetiva, apresentando um
total de 5 (cinco) etapas diferenciadas, inter-relacionadas e
interdependentes, sendo que os resultados de uma etapa foram os dados
iniciais da seguinte, conforme apresenta a Figura 15.

A metodologia empregada em cada uma das etapas desenvolvidas
¢ apresentada a seguir, destacando-se que muitos dos processos foram
padronizados durante todos os ensaios, tais como coleta de amostras,
monitoramento de espécies metalicas por colorimetria e monitoramento
de anions por cromatografia i6nica dentre outros.
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Fonte: Elaborado pela autora
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5.1 ENSAIOS PRELIMINARES COMPARATIVOS
5.1.1 Materiais bioadsorventes (Quitina)

Para 0s ensaios comparativos de substrato utilizou-se quitina
comercial (QT) com 70% de grau de pureza e casca de camardo,
diferenciando entre corpo (CR) e cabeca (CB) por poderem apresentar
diferente concentracdo de CaCOj; e quantidade de matéria organica
associada. O primeiro substrato (QT) (Figura 16) refere-se a quitina em
flocos quimicamente tratada de uso comercial, fornecida pela empresa
Polymar Ciéncia e Nutricdo S.A., com sede em Fortaleza/CE e com
certificado de analise especificado na Quadro 8.

Quadro 8 - Certificado de andlise da quitina fornecida pela empresa Polymar

TESTE ESPECIFI CA(;AO RESULTADOQOS
Origem Carapagas de crustaceo De Acordo
Identificacdo Conforme prescrito De Acordo
A Flocos de cor creme e odor
Aparéncia caracteristico De Acordo
Densidade :
Aparente Informativo 0,35g/mL
Perda por 10,0 % max 6,7%
dessecagdo
Cinzas totais Conforme prescrito 9,8 %
pH 7,0-90 8,0
Grau de Acetilagao Max 60 % 61%

Fonte: Polymar Ciéncia e Nutricdo S.A

Por outro lado, da casca de camardo separou-se a parte do corpo
(CR) e as cabegas (CB) (Figura 16). Ambos os substratos foram
lavados com agua corrente de forma meticulosa, para eliminar restos de
matéria organica e outros materiais grosseiros, e secados em estufa por
72 horas, a 100° C nas primeiras 48 horas, e a 50°C nas Ultimas 24h.
Ap0s esse processo, 0 CR e a CB foram pulverizados em liquidificador
e peneirados para promover maior homogeneidade e superficie de
contato. Todos os substratos foram mantidos em dessecador de vidro até
Seu uso para evitar a absor¢ao de umidade.
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Figura 16 - Materiais bioadsorventes utilizados nos ensaios

Fonte: Elaborado pelo autor

Posteriormente e visando conhecer a composic¢do inicial em
espécies metalicas dos substratos, QT e CR foram caracterizados por
Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS), marca Perkin Elmer, modelo Nexlon 300D,
Shelton USA, com introducdo da amostra por nebulizador pneumatico.
Essa caracterizacéo foi realizada na Central de Analise do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

5.1.2  Pontos amostrais da 4gua impactada

As amostras para realizacdo dos ensaios comparativos de 4guas
foram obtidas de dois locais diferentes da Bacia Hidrografica do Rio
Ararangud (Regido Hidrografica 10: “Extremo Sul Catarinense”),
situada dentro da regido Carbonifera Catarinense no sul do Estado de
Santa Catarina, sendo estas: Manancial Lingua do Dragdo (MLD) e rio
Sangao (RS) (Quadro 9 e Figuras 17 e 18).

Quadro 9 - Localizacdo dos pontos amostrais

MLD (Sideropolis/SC) | RS (Cricitma/SC)
28.35.678 S 28.41.023 S
49.27.641 W 49.24.893 W

Localizacao (GPS)

Fonte: Elaborado pelo autor



69

Figura 17 - Localizagdo do Manancial Lingua do

Dragdo, Siderdpolis/SC
- —|
Manacial Lingua do Dragéo )

(MLD)*

Fonte: Elaborado pelo autor.

__Figura 18 - Localizacdo do rio Sangao, Cricilima/SC

i B : Rio sangdo... - %5
TS (RS): P

Fonte: Elaborado pelo autor.

O primeiro deles, (MLD), corresponde a um manancial
subterraneo localizado na periferia da cidade de Sideropolis/SC,
impactado pela grande quantidade de pirita exposta na zona antes da sua
emanacdo superficial causada pelo processo conhecido como inversdo
do perfil edafico, decorrente de antigas atividades de extracdo de carvédo
mineral a céu aberto. O rio Sangdo (RS), pelo contrario, é um curso
hidrico superficial impactado com os efluentes acidos da mineracéo,
dentre outros efluentes industriais e urbanos, durante sua passagem pela
cidade de Criciuma/SC (Figura 19).
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Figura 19 - Pontos amostrais no Manancial Lingua do Dragéo (esquerda) e rio
Sangdo (direita)

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras foram coletadas em pontos de facil acesso, em
garrafas de polipropileno de 5L de capacidade (ndo estéreis),
transportadas e mantidas a temperatura constante de 4°C, e
caracterizadas no mesmo dia da coleta em termos de pH (pHmetro
ThermoFisher, Scientiphic Orion 3Stars), anions (Cromatografia idnica,
Dionex 1CS-1000) e espécies metélicas e metaloides (ICP-MS, Perkin
Elmer, Nexlon 300D).

5.1.3 Experimentos de remediac¢éo de poluentes

Foram efetuados diferentes ensaios em regime de batelada
visando avaliar a influéncia do pH, da relacdo quantidade de
substrato/volume de &gua, do tempo de contato e da velocidade de
agitacdo na remediacdo das aguas.

O efeito da quantidade e grau de pureza dos substratos (teor em
CaCO3) no pH foi determinado mediante o contato de 50 mL de 4gua
dos locais amostrais (MLD e RS), com diferentes teores dos substratos
CB,CReQT (5e10g-L%.

Estas quantidades foram determinadas com base na literatura e
em funcdo das altas concentracbes de algumas espécies, como o Fe
(HAEKE et al., 1991; BENGELLA & BENIASSA, 2002; ZHOU et al.,
2004; VIJAYARAGHAVAN et al., 2005; DAUBERT & BRENNAN,
2007; ROBINSON-LORA & BRENNAN, 2009). Para o controle de
qualidade, os ensaios foram realizados em duplicata e com brancos
(amostras liquidas sem substratos). As solucbes foram tratadas por 24
horas a temperatura ambiente (22 = 2°C) e sem agitacéo.
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O efeito do tempo de contato substrato/agua e da agitacdo das
amostras determinou-se pelo contato de 1,5 g de substrato (CB, CR e
QT) com 150 mL das amostras (10 g-L™) em erlenmeyers de
polipropileno, sob agitagdo (100, 150 e 200 rpm) e temperatura (22 *
1°C) controladas. Um frasco sem substrato serviu como controle em
cada uma das condi¢des testadas. Apds o periodo de incubagéo de cada
um dos ensaios (24 e 48 horas), as amostras foram filtradas com
membranas de acetato de celulose de porosidade 0,45 pm e,
posteriormente, foi medido o pH final e as concentracGes totais de
metais para cada uma das solugdes. Todos os testes foram efetuados em
duplicata e em banho termostatico (Dubnoff 252), usando erlenmeyers
de polipropileno de 250 mL de capacidade total, ndo estéreis, tampados
com filme plastico para evitar entrada de impurezas ambientais e/ou
adgua do banho termostatico. Esta metodologia foi baseada em
Vijayaraghavan et al., (2005) com algumas modificacdes.

As concentragcfes dos ions metalicos foram determinadas
mediante espectroscopia VIS em um espectrofotdmetro HACH
DR/4000U. Os reagentes utilizados para a quantificacdo das espécies
analisadas foram provenientes de kits para espectrofotometria visivel da
marca HACH®. As espécies analisadas no espectrofotdmetro e as faixas
de deteccéo de cada método utilizado estdo apresentadas na Quadro 10.

Quadro 10 - Elementos metalicos monitorados por colorimetria

METODO DE ESPECIE FAIXA
ELEMENTO DETECCAO MEDIDA DETECCAO SENSIBILIDADE
Aluminio Aluminom Method AP 0a08mgL" 0,001 mg-L*
1,10
Ferro Phenanthroline Fe total 0a 3’02 mg-L- 0,01 mg-L-1
Method
. Periodate 0,1a20,00
Manganés Oxidation Method Mn total mg-L-1 0,001 mg-L-1
{1-(2-Pyridylazo)-
Cobalto 2Naphthol (PAN) Co total 0a 2’02 mg-L- 0,01 mg-L-1
Method
{1-(2-Pyridylazo)-
Niquel 2Naphthol (PAN) Ni total Or: 1620 0,001 mg-L-1
Method gt

Fonte: Hexis cientifica.
5.2 PLANEJAMENTO FATORIAL EXPERIMENTAL

O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) consiste
na selecdo de um numero fixo de niveis para cada um dos fatores ou
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variaveis e a execucdo de experimentos com todas as combinacfes
possiveis.

Destarte, com base nos resultados dos ensaios preliminares
comparativos, foi realizado o DCCR para duas variaveis (2°), com a
agitacéo e teor de casca de camar&o®, como as variaveis independentes,
e a concentracao final das espécies metalicas Al, Fe, Mn, Co e Ni, como
variaveis dependentes (respostas). O tempo de contato ndo foi
considerado como variavel independente porque seu tempo ideal sera
identificado experimentalmente nos ensaios cinéticos efetuados com a
guantidade de casca de camardo e velocidade de agitacdo ideais
determinadas neste ensaio de planejamento fatorial.

No experimento utilizaram-se os pontos fatoriais (+1 e -1) que
indicam o nivel maximo e minimo a testar de cada uma das variaveis, 0
ponto central (0) e os pontos axiais (+1,414 e -1,414), calculados pela
Equacédo 23, onde a é a distancia dos pontos axiais € n é o numero de
variaveis independentes (n=2). Desta forma, foram realizados doze
ensaios seguindo a matriz apresentada na Quadro 11. Os pontos
centrais foram repetidos quatro vezes no intuito de estimar o erro
experimental. Os niveis das variaveis foram definidos com base nos
resultados dos ensaios preliminares comparativos conforme mostra a
Quadro 12.

a = (2" (23)
Quadro 11 - Matriz de dados do DCCR
ENSAIO | TEOR CASCA CAMARAO (X,) | AGITACAO (X,)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 0 0
9 -1,414 0
10 0 -1,414
11 +1,414 0
12 0 +1,414

Fonte: Elaborado pelo autor.

! Doravante, e com base nos resultados dos experimentos preliminares, a denominacio “casca
de camardo” faz referéncia unicamente ao corpo do camardo (CR).
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Quadro 12 - Niveis das variaveis utilizadas para 0o DCCR

VARIAVEL (-1,414) | ((1) | 0 | (+1) | (+1,414)
Teor casca camardo (g L™) 1,2 4 7 10 12,8
Agitacdo (rpm) 48,5 0 |50 250 2515

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os ensaios foram efetuados em banho termostético (Dubnoff 252)
e, nos casos de agitacGes mais precisas e fora da capacidade do banho
(pontos axiais -1,414 e +1,414), com agitador magnético Dist, usando
100 mL das amostras liquidas em erlenmeyers de polipropileno de 250
mL de capacidade total, ndo estéreis, tampados com filme plastico para
evitar entrada de impurezas ambientais e/ou dgua do banho termostatico.

Todos os ensaios foram realizados com um tempo de contato
agua/biopolimero de 48 horas e temperatura controlada (22° C +1). Para
a filtracdo das amostras, empregaram-se membranas de acetato de
celulose com porosidade de 0,45 um. Utilizou-se um branco (amostra
liguida sem biopolimero) visando monitorar possiveis alteractes
intrinsecas as condicdes testadas.

A concentracdo final de espécies metalicas foi monitorada por
Espectrometria VIS (DR/4000U) mediante a utilizacdo de Kits
colorimétricos da marca HACH® (Quadro 10). O pH (pHmetro
ThermoFisher, Scientiphic Orion 3Stars) também foi monitorado
durante todo 0 processo.

Posteriormente, os resultados obtidos experimentalmente foram
submetidos a uma andlise estatistica pelo software STATISTICA® 7
StatSoft, sendo utilizada uma analise de variancia (ANOVA) para
estimar os parametros estatisticos e avaliar a predi¢do ou ndo do modelo
matematico.

5.3 ESTUDOS CINETICOS DE SORCAO

A cinética de adsorcdo dos metais na agua do rio Sangdo em
casca de camardo in natura foi realizada com base nos resultados
indicados pelo planejamento fatorial DCCR (22), com uma velocidade
de agitacdo de 188 rpm e 8,975 g de casca de camardo por litro de agua.

Para os experimentos cinéticos foram colocados 50 mL da
amostra em contato com 0,4487 g de biopolimero (8,975 g -L™), em
erlenmeyers individuais de polipropileno (250 mL de capacidade
méaxima), ndo estéreis, tampados com filme plastico. Previamente,
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foram definidos intervalos temporais para 0 monitoramento do processo,
totalizando 16 ensaios realizados em duplicata, com uma duracao total
de 2880 minutos. Os ensaios foram efetuados em banho termostatico
(Dubnoff 252) com agitacdo (188 rpm) e temperatura (22° C +1)
controladas. Para a filtragdo das amostras empregaram-se membranas de
acetato de celulose com porosidade de 0,45 pum. Durante todo o
experimento, utilizou-se um branco (amostra liquida sem biopolimero)
visando monitorar possiveis alteracdes intrinsecas as condicdes testadas.

A concentracdo final de espécies metalicas foi monitorada por
Espectrometria VIS (DR/4000U) mediante a utilizacdo de Kits
colorimétricos da marca HACH® (Quadro 10). O pH (pHmetro
ThermoFisher, Scientiphic Orion 3Stars) também foi monitorado
durante todo o0 processo.

5.3.1 Modelos cinéticos estudados

Segundo Lazaridis et al. (2003), a questdo principal, quando se
procura um mecanismo cinético de sorcdo apropriado, é selecionar um
modelo matematico que, além de se ajustar aos dados com exatiddo,
seja, também, consistente e razoavel com o mecanismo proposto.

Pela grande quantidade de modelos existentes, utilizou-se como
guia geral os critérios de selecdo para sorcdo de contaminantes em
sistemas aquosos propostos por Ho et al. (2000). Deve-se destacar que
esta proposta foi empregada unicamente como guia orientadora ja que
nem todos os modelos descritos pelos autores foram utilizados na
analise dos dados. Da mesma forma, € necessario ressaltar que a
natureza da interacdo ion metalico-adsorvente pode ser diferente em
funcéo do tipo de adsorvente utilizado (CHEUNG et al., 2003).

Desta forma, para identificar o mecanismo cinético que rege o
processo, examinaram-se 0s modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e a Equacéo de Elovich,
que permitiram analisar a conveniéncia com os dados experimentais da
cinética de sorcdo para o Fe, Al, Mn, Co e Ni na casca de camardo.

Os parametros cinéticos foram obtidos por formas linearizadas
dos modelos (Equagdes 9, 16, 18, 21) e sua validade determinada pelo
coeficiente de correlagio (R®). (BENAVENTE, 2011; SEPTHUM,
2007).

_ ky Eq. 9: Equacdo linearizada de pseudo-
log(qe = q¢) = logqe = 2,303t primeira ordem
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Onde k; é a constante de adsorcéo de primeira ordem (min™), g e
q: sd0 as quantidades adsorvidas (mg g™) no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente

t_ 1 +i Eq. 16: Equacdo linearizada de pseudo-
qt  k,q? ' qe segunda ordem

Onde k, ¢ a constante de adsorcéo de segunda ordem (g mg™ min’
"), 0 e q; sdo as quantidades adsorvidas (mg g™) no equilibrio e no
tempo t (min), respectivamente.

Eq. 18: Equacdo linearizada de difusdo

— . +1/2 . .
Qe = kint'/?+C intraparticula

Onde Kj, é a constante de difusdo intraparticula (mg g™ min™?),
C é uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo (mg g™) e g, é
a quantidade adsorvida (mg g™*) no tempo t (min)

1 1
q: = Eln(a[?) + /_?lnt Eq. 21: Equagdo de Elovich

Onde B ¢ a constante de dessor¢do (g mg'l), o € taxa inicial de
adsorcdo (mg g™ min™) e g é a quantidade adsorvida (mg g™*) no tempo
t (min)

5.4 ENSAIOS EM FLUXO CONTINUO DESCENDENTE

Os experimentos de fluxo continuo foram desenhados com base
na Técnica de Extracdo em Fase Solida (EFS), que consiste na
alimentacdo, em fluxo descendente, de uma coluna preenchida com o
material adsorvente com uma solugdo contendo os ions que se deseja
remover (FOLZKE, 2013). Os ensaios de filtragio em escala
laboratorial em coluna foram realizados em buretas de vidro de 80,00
cm de altura e 1,20 cm de didmetro interno.

Foram desenvolvidos dois experimentos consecutivos. O
primeiro com TDH;=30 minutos, por se tratar do tempo maximo em que
a adsorcdo ¢é predominante e, o segundo, com TDH,=5 minutos por ser o
tempo minimo no qual se observaram efeitos significativos de remocéo
das espécies metalicas. Os Tempos de Detencdo Hidraulica (TDH)
foram estabelecidos com base nos resultados cinéticos.

Ambas as buretas foram preenchidas com 10,88 gr. de casca de
camarao pré-tratada, seguindo a metodologia descrita por Camel (2003),
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e utilizada com sucesso por Folzke (2013) para remediacdo de ions de
Al em quitosana. A alimentacdo do sistema em fluxo constante
descendente foi controlada com a utilizacdo de uma bomba peristéltica
MILAN, modelo BP600/1 (Figura 20), conectada na parte superior da
bureta e esta selada ao vacuo (Figura 21) e com mangueira ascendente
no mesmo nivel na saida da coluna (Figura 22). O Quadro 13 mostra
outros parametros operacionais utilizados nos ensaios em coluna.

Figura 20 - Imagem do Piloto de bancada da técnica proposta de EFS em
colunas preenchidas com casca de camardo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Detalhe da parte superior Figura 22 - Detalhe da parte inferior
da bureta da bureta

Fonte: Elaborado pelo autor. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Quadro 13 - Pardmetros operacionais utilizados

COLUNA1 | COLUNA2
Fluxo (mL min™) 0,6 10
Tempo de Detencdo Hidraulica (min) 30 5
Volume de casca de camaréo (cm®) 50 50
Altura de casca de camardo (cm) 44,21 44,21
Massa de casca de camarao (g) 10,88 10,88

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em intervalos de tempo predeterminados foram coletadas
aliquotas na saida das colunas para o0 monitoramento de Fe, Al, Co e Ni
por Espectrometria VIS (DR/4000U), com a utilizacdo de Kits
colorimétricos da marca HACH® (Quadro 10). O pH (pHmetro
ThermoFisher, Scientiphic Orion 3Stars) também foi monitorado
durante todo 0 processo.

A duracdo dos experimentos foi determinada pela saturagdo da
casca de camardo, quando as concentragdes finais (saida da coluna)
foram iguais as concentracdes iniciais (entrada na coluna).

Estudos morfoldgicos de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) da casca de camardo antes de seu uso e apés saturagdo foram
realizados no Laboratdrio Central de Microscopia Eletrdnica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) utilizando um MEV,
marca JOEL, modelo JSM-6390LV.

5.5 TESTES TOXICOLO(}ICOS PRE E POS-TRATAMENTO COM
CASCA DE CAMARAO

No intuito de avaliar a toxicidade do efluente antes e apds o
tratamento com a casca de camardo (Quadro 14), realizaram-se testes
de toxicidade aguda com Dapnhia Magna como organismo-teste. A
aliquota do efluente pré- tratamento foi coletada em garrafas de vidro de
50 mL de capacidade ndo estéreis, preenchendo sua capacidade
completamente, evitando a acumulacdo de oxigénio nas garrafas, o que
poderia modificar a composicdo das aguas pela oxidacdo da mesma. A
temperatura controlada de 4 °C foi mantida durante todo o tempo prévio
a realizagdo dos ensaios. A aliquota do efluente pos-tratamento foi
coletada nos primeiros 300 minutos de funcionamento do sistema em
continuo.

De forma complementar, realizaram-se ensaios toxicol6gicos
cujos controles positivos com concentracdes de Fe, Al, Mn e Co eram
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iguais aos da agua bruta sem tratar. Solu¢des de Ni ndo puderam ser
preparadas por falta do reagente especifico.

Quadro 14 - Concentragdes de metais e pH nas amostras do rio Sangéo pré- e

pos-tratamento utilizadas nos testes toxicoldgicos

PRE-TRATAMENTO POS-TRATAMENTO
COM CASCA DE COM CASCA DE
CAMARAO CAMARAO

pH 2,07 7,19

Aluminio (mg-L™) 35,92 0,04
Cobalto (mg-L?) 0,07844 0,02
Ferro (mg-L™) 56,3 0,12
Manganés (mg-L™?) 2,72 0,4

Niquel (mg-L™) 0,11715 0,032

Fonte: Elaborado pelo autor.

Estes ensaios toxicoldgicos foram realizados no Laborat6rio de
Toxicologia Ambiental (LABTOX) do Departamento de Engenharia
Sanitéria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina.

A metodologia do cultivo do organismo-teste D. magna Straus,
1820 (Cladocera, Crustacea), foi baseada na NBR 12.713 (ABNT,
2004), 1SO 6341 (ISSO, 2012) e DIN 38412-11 (DIN, 1982). Ja a
metodologia do teste de toxicidade aguda utilizando D. magnha como
organismo-teste foi realizada de acordo com a NBR 12.713 (ABNT,
2004).

As amostras foram testadas com base na exposicdo de neonatos,
no controle e em diferentes diluicdes das suspensdes, por um periodo de
48 horas. Os testes foram realizados em duplicata, com a exposicdo de
um total de 20 organismos-teste por diluicdo (duas réplicas de 10
organismos), mantidos a temperatura de 20 a 22°C, sem alimentacdo ou
iluminacdo. A primeira observacdo de imobilidade/mortalidade realizou-
se apos 24 horas do inicio do teste. Apos o tempo de prova (48 horas)
foi observado o nimero de individuos imoveis por suspensao
(concentragdo) testada.

Com estes dados, concluiu-se a porcentagem de imobilidade por
concentracdo das suspensdes, definindo assim a Concentracdo Efetiva
que afeta 50% da populagéo dos organismos (CEsg) e observando o fator
de diluicdo (FD). O fator de diluicdo é representado pela diluicdo do
teste que ndo causa imobilidade dos organismos. A CEs, foi calculada
pelos métodos estatisticos Trimmed Spearman-Karber Method.

(HAMILTON et al., 1977).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 ENSAIOS PRELIMINARES COMPARATIVOS

Apresentam-se, neste item, os resultados dos testes preliminares
realizados no inicio da pesquisa no intuito de identificar as condi¢des
ideais dos experimentos, assim como de assentar as bases para as fases
posteriores das amostras de &gua contaminada com DAM, dos
biopolimeros testados e sua interacdo potencial para remoc¢do dos
poluentes.

6.1.1 Materiais bioadsorventes (Quitina)

Os substratos apresentaram grande variedade de espécies
catibnicas constituintes (Quadro 15), em que deve ser destacada a
elevada concentragdo de Ca em ambas as amostras. Neste caso, o Ca
determinado pode se encontrar nos substratos na forma de CaCQOs3, pelo
gue a maior concentracdo de Ca na casca de camardo in natura (CR)
indicaria o maior potencial de neutralizagdo das amostras se comparada
comaQT.

Quadro 15 - Caracterizagdo de cétions do corpo da casca de camarédo (CR) e
quitina comercial (QT) por ICP-MS

METAL | CASCA CAMARAO (CR) | QUITINA COMERCIAL (QT)
Na (ppm) 835,44 147,46
Mg (ppm) 3857,83 277,29
Al (ppm) 6,80 345,31
K (ppm) 1674,28 88,55
Ca (ppm) 44611,42 26556,74
Ti (ppm) 80,98 79,03
Cr (ppm) 0,55 0,56
Mn (ppm) 100,86 130,78
Fe (ppm) 43,12 207,10
Ni (ppm) 0,31 1,72
Cu (ppm) 9,50 0,97
Zn (ppm) 22,32 9,55
Sr (ppm) 1219,25 456,30
Ba (ppm) 232,97 55,06
Pb (ppm) ND 151
La (ppm) ND 0,81
Ce (ppm) ND 1,61
Pr (ppm) ND 0,24

Continua




80

Conclusdo
METAL | CASCA CAMARAO (CR) | QUITINA COMERCIAL (QT)
Nd (ppm) ND 0,84
Sm (ppm) ND 0,15
Gd (ppm) ND 0,14
Dy (ppm) ND 0,10
Th (ppm) ND 0,40

ND: N&o detectado
Fonte: Elaborado pelo autor.

6.1.2 Caracterizacdo inicial das 4guas impactadas

Os dados analiticos das amostras permitem visualizar que, apesar
do alto grau de contaminacdo de ambas por DAM, a &gua de origem
subterranea (MLD) esta mais poluida que a agua de origem superficial
(RS). Com base na caracterizacdo inicial das amostras, determinou-se
gue Al, Fe e Mn seriam as espécies catibnicas monitoradas nos ensaios
preliminares de remocdo com quitina, por se encontrar muito acima dos
niveis de risco conforme estabelecido na legislacdo (Quadro 16).
Cobalto e niquel foram também monitorados em ensaios posteriores. Os
anions foram também monitorados por cromatografia idnica,
especialmente o sulfato, dado seu elevado teor nas aguas objeto de
estudo.

Quadro 16 - Caracterizagdo inicial por ICP-MS das aguas usadas nos ensaios e
comparagdo com os valores legais maximos

Resolugéo Resolugdo
MLD RS CONAMA CONAMA
430/2011% 357/2005°
pH 2,82 3,04 5-9 6-9
Arsénico (mg-L™) | 0,00273 | 0,00246 0,5 0,033
Aluminio (mg-L™) 75,6 35,92 NC°® 0,2
Cadmio (mg-L™) | 0,0015 | 0,00144 0,2 0,01
Chumbo (mg-L?) | 0,00048 | 0,00282 0,5 0,033
Cobalto (mg-L™) | 0,34536 | 0,07844 NC® 0,2
Cobre (mg-L™) 0,00009 | 0,01372 1 0,05
Ferro (mg-L™) 514,58 56,3 15 5
Manganés (mg-L™") | 29,36 2,72 1 0,5
Niquel (mg-L™) 0,4372 | 0,11715 2 0,025
Acetato (mg-L™?) 2021 | 2258 NC® NC*

Continua
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Conclusao

Resolugéo Resolugéo

MLD RS CONAMA CONAMA

430/2011° 357/2005"
Cloreto (mg-L™) 13,862 13,918 NC® 250
Fosfato (mg-L™) 1,352 0,281 NC® NC®
Nitrato (mg-L?) 0,287 1,448 NC* 10
Sulfato (mg-LY) | 2685,925 | 617,26 NC® 250

% Dispde sobre as condigdes e padrdes de langamento de efluentes.

® Dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento (Classe 111 e 1V).

° NC = N4o Considerado.

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.1.3  Efeito no pH da concentracéo e grau de pureza dos
substratos

Os resultados obtidos na elevagdo do pH das amostras apos
contato com diferentes quantidades de substrato se encontram na
Quadro 17.

Quadro 17 - Variagdo do pH das amostras apds tratamento com os substratos

- 5gL" 10gL"!
Amostra | pH Inicial CB [CR |OT |CB |CR |OT
MLD 2,88 4,63 | 446 | 345 (6,83 | 6,63 | 475
RS 3,04 712 | 7,21 | 535]781]793]6,19

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os incrementos de pH observados nas amostras estdo em
conformidade com a literatura. (HAEKE et al., 1991; BENGELLA &
BENIASSA, 2002; ZHOU et al., 2004; VIJAYARAGHAVAN et al.,
2005; DAUBERT & BRENNAN, 2007; ROBINSON-LORA &
BRENNAN, 2009). Os resultados mostram que, nos casos estudados, a
elevacdo do pH das amostras foi maior com casca de camardo do que
com quitina comercial, demonstrando, portanto, que a casca de camardo
(CB e CR) é mais efetiva para a neutralizacdo da acidez das amostras
gue a quitina comercial, em consequéncia, provavelmente, de seu maior
teor de CaCOs.

Com base nos resultados, determinou-se a utilizacdo de 10 g de
substrato L™ de amostra para os subsequentes ensaios por fornecer
maior elevacdo do pH, considerando a potencial sinergia dos processos
de remocdo de Al, Mn e Fe via adsor¢do em quitina e via precipitacdo
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como hidroxidos, assim como a eficiéncia e aprimoramento do
tratamento de aguas impactadas por DAM.

6.1.4 Efeito do tempo de contato substrato/agua e da agitacéo na
remocdo de poluentes

No segundo experimento, as amostras de agua foram postas em
contato com os substratos (10 g L™) e agitadas a 100 rpm durante 24 e
48 horas, no intuito de determinar o impacto do tempo de contato no
processo de remocdo de espécies metalicas e neutralizacdo da acidez das
aguas. Os resultados estdo representados nas Figuras 23 e 24. Como
esperado, em todos 0s casos, 0 pH das amostras aumentou apds 0s
tratamentos, sendo que, depois de 48 h, apresentou valores ligeiramente
superiores com respeito aos valores depois de 24h de agitagdo,
mantendo-se na mesma faixa que no experimento anterior (Figuras 23d
e 24d).

Na remocdo de espécies metélicas, as aguas dos pontos amostrais
apresentaram comportamentos diferentes para 0s substratos em funcdo
da sua composicao inicial e caracteristicas proprias (teor de espécies
metalicas, presenca de matéria organica, material suspenso, etc.). Para
MLD (Figura 23), apés 24h, obteve-se uma remocéo de Fe entorno de
80% para os trés substratos, remoc¢do de Al >86% com CB e QT e ~60%
para CR, ja a remocdo Mn manteve-se na faixa do 30% com CB e CR.
Estes porcentuais de remocao melhoraram significativamente apés 48h
de tratamento, atingindo valores >92% para Fe, 99% para Al e 52% para
Mn.

Cabe destacar que, em 48h, o substrato CR apresentou as
melhores remocdes, sendo que a concentracéo final de Fe (14,58 mg L™)
atingiu os padroes legais estabelecidos na Resolugdo CONAMA
430/2011 para emissdo de efluentes (15 mg L™), e que a concentragéo
residual do Al (0,1 mg L™) permite caracterizar o efluente com respeito
a este parametro como de Classe 11, segundo a Resolugdo CONAMA
357/2005 (0,2 mg L™). Em relagdo ao pH, as amostras tratadas com CR
foram as que maior incremento apresentaram em 48h, estabilizando-se
em valores proximos a neutralidade (Figura 23d).

Ja em RS, os porcentuais de remoc¢do apds 24h foram de 95%
para Fe com QT, 96% para Al e 71% para Mn, ambos com CB,
aumentando para 97% Fe, 99% Al e 80% Mn ap6s 48h (Figura 24).
Neste caso, ap6s 48h, com os trés substratos atingiram-se 0s niveis
estabelecidos na legislagdo para Fe, Al e Mn, tanto de emissdo de
efluentes, quanto para classificagdo como Classe I1l. A QT mostrou as
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maiores taxas de remocgdo para Al e Fe, sendo que, para Mn, foi a CB,
seguida pelo CR. Estes melhores resultados de remocéo sdo atribuidos
ao menor grau de contaminacdo das aguas do rio Sangdo com respeito
as aguas do manancial da Lingua do Dragdo.

Em contraste, a concentracdo de sulfato ndo apresentou
modificacdes ap6s os tratamentos (2.685,92 mg L™ para MLD e 617,26
mg L™ para RS), indicando que a quitina, nas condicdes testadas, ndo é
um agente adequado para a remocao deste contaminante.

Por outra parte, ap6s 48h de contato com as aguas, a CB
transformou-se, em todos 0s casos, em um substrato gelatinoso,
possivelmente pela presenca de matéria organica, que limitou a remogao
de metais e neutralizacdo da acidez das amostras. Com base nos
resultados, determinou-se 48h como o tempo apropriado para o
tratamento e a utilizagdo como substratos de CR e QT para 0s
subsequentes ensaios, descartando a CB pela modificacdo na sua
natureza so6lida inicial, que poderia interferir no adequado
funcionamento de sistemas que operam em continuo.

A menor remocdo em geral de metais pela quitina comercial
confirmou a influéncia nos processos de neutralizacdo de acidez e
precipitacdo de cations da dissolu¢cdo do CaCO; presente na casca de
camaréo.

Figura 23 - Concentracdo final em dguas MLD de ferro (a), aluminio (b) e
manganés (c) apés 24 e 48h de tratamento a 100 rpm com 10 g-L™ dos
substratos CB (cabeca camardo), CR (corpo camarao) e QT (quitina comercial),
e variagOes de pH (d) nas mesmas e no controle (amostra sem substrato). As
barras de erro representam o desvio padrao

— -1 _ -1
(a) [Fe]inicial_514758 mgl— (b) [Al]inicia|—75:60 mgL
100 35
30 I
- & I ~ 305
3 F R T oo
w ° ' 5,66 w20
£ L 56,83 24h E 24h
E 39,2 4gh z 10 - s-is azh
- 1483 5 e 01 055

CB CR ar B CR ar
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 24 - Concentracdo final em &guas RS de ferro (a), aluminio (b) e
manganés (c) apés 24 e 48h de tratamento a 100 rpm com 10 g-L™ dos
substratos CB (cabeca camardo), CR (corpo camardo) e QT (quitina comercial),
e variagOes de pH (d) nas mesmas e no controle (amostra sem substrato). As
barras de erro representam o desvio padréo

(@) [Felinia=56,30 mg-L™* (b) [Al]1ic=35,92 mg-L™*
: s
’ _ 14
o8 W L2
Py R m23h
g N = 24h E 22 o
E : wash 2 0:4
: 0,2
! 0
’ B R ar
B CR ar
(C) [Mn]iﬂicia|:2|72 mg'l—_1 (d) PHinicia=3,04
L 10
. 1.2 .
s : MR
§ 06 = 24h i .
i 0.4 wash . o #4zh
0.2 2 m24h
0 0 T T T T

CB CR art

Fonte: Elaborado pelo autor.



85

Com objetivo de determinar a influéncia da agitacdo no processo
de remocdo, novos ensaios foram efetuados com CR e QT, mantendo as
amostras com diferentes agitagdes (150 e 200 rpm) durante 48h. Estes
experimentos indicaram a sinergia positiva da agitagdo mecéanica
continua no tratamento global em termos de eficacia de remocdo de
espécies metalicas. Para as amostra MLD e RS com 200 rpm,
obtiveram-se as melhores taxas de remocdo de Fe (>97%) (Figura 25) e
Al (>99%) (Figura 26) quando comparadas com os ensaios a 100 e 150
rpm. Os resultados se enquadram em ambos 0s casos dentro dos padrdes
legais pertinentes, destacando a remogdo total do Al em RS ap6s 48h de
tratamento com QT.

Pelo contrario, 0 Mn, para 0s pontos amostrais, mostrou uma
tendéncia varidvel e disposicdo ao aumento quando tratado com QT a
200 rpm, resultando em concentragdes finais superiores as iniciais
(Figura 27). De acordo com nossos dados analiticos (Tabela 23) e com
a bibliografia (ROBINSON-LORA & BRENNAN, 2010 e 2011), a
quitina apresenta Mn, em diferentes teores, na sua composi¢do inicial,
porque a propria existéncia do Mn como constituinte dos substratos
(Tabela 23) acarretaria sua posterior liberacdo ao meio durante o
tratamento. Parece que quando a agitacao é mais vigorosa, a estrutura da
quitina comercial rompe-se e 0 Mn nela contido é liberado ao meio. Por
outra parte, Robinson-Lora e Brennan (2009) testaram a adsorcao de Mn
em substratos derivados de quitina em quantidade de 5g-L™, ndo
observando remocdo do Mn para pH >5, porém quantificando a
capacidade maxima de adsorcéo do polimero em 0,165 mg-g™ a pH 5,4
e 0,981 mg-g™* a pH 8,7. De acordo com isto, é possivel que o CR tenha
adsorvido ~93% do Mn da amostra RS por apresentar o pH mais
elevado, 7,37 (Figura 27b).
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Figura 25 - Concentragdo final de ferro em MLD (a) e RS (b) apds 48h de
tratamento com 10 g -L™ dos substratos CR (corpo camardo) e QT (quitina
comercial) a diferentes agitacBes. As barras de erro representam o desvio

padrdo
— -1 _ -1
(a) [Felinicia=514,58 mg -L (b) [Felinicia=56,30 mg -L
g0 35 309
70 slas T3
5 4725 -
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‘%’. 30 150 rpm § 15 ——m150rpm
2% is 200rpm =H 0; 3?]: ! TE 200 rpm
0 o
o or cR ar

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 26 - Concentracéo final de aluminio em MLD (a) e RS (b) apds 48h de
tratamento com 10 g -L™ dos substratos CR (corpo camardo) e QT (quitina
comercial) a diferentes agitacGes. As barras de erro representam o desvio padrdo

— -1 = -1
(@) [Allinicia=75,60 mg -L (0) [Allinicia=35,92 mg -L
15 0,35 531
14 13 03 I
N '
P & 025
2 L m100rpm o 02 - m100mpm
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g‘ 04 - R 200 rpm a‘ 01 J I 200 rpm
’ 0,16 0
02 For—= 0.3 0,05 ’fj—ﬂl 0
0,02 — T
5 i
CR ar CR ar

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 27 - Concentracéo final de manganés em MLD (a) e RS (b) ap6s 48h de
tratamento com 10 g -L™* dos substratos CR (corpo camardo) e QT (quitina
comercial) a diferentes agitacOes. As barras de erro representam o desvio padrdo

— -1 _ -1
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10 46 174 - 05 -
B = 1a8
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com respeito ao pH, os resultados confirmaram um maior
incremento do pH nas amostras tratadas com casca de camarao (CR) do
gue nas tratadas com quitina comercial (QT) decorrente, além da
remocdo do aluminio (acido de Lewis), do CaCOj; constituinte da casca
de camardo, o qual contribui para elevar a alcalinidade das amostras, em
maior grau quanto maior a agitacdo. O maior pH final nos ensaios foi de
7,27 nas amostras com pH inicial de 2,72 (MLD), e de 7,37 em amostras
com pH inicial de 3,04 (RS). Nos controles (amostras sem substrato), o
pH final foi muito préximo ao pH inicial (Figura 28).

Figura 28 - Variacdo de pH em MLD (a) e RS (b) ap6s 48h de tratamento com
10 g -L™* dos substratos CR (corpo camardo) e QT (quitina comercial) a
diferentes agitacOes

(a) pHiniciaI:2|88 (b) pHinicia|:3:04

8 8 n

7 A 7 & g

6 6

5 4 ... 3
o #L00rpm 4 100 rpm
= 4 4

3 ‘&' Q} 150 rpm 3 '& 150 rpm

2 A200rpm 2 A 200rpm

1 1

0 0

Inicial  Contrale CR ar Inicial  Controle  CR ar

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Destes estudos preliminares, pode-se deduzir que, em geral, 0
substrato mais eficiente na remocao de ions metalicos de aguas poluidas
por DAM é o corpo da casca de camardo (CR), o qual foi utilizado nos
ensaios seguintes.

6.2 PLANEJAMENTO FATORIAL EXPERIMENTAL

Apresentam-se  0s resultados do planejamento fatorial
experimental adotado com base nos resultados dos ensaios preliminares
comparativos para a remediacdo de Al, Fe, Mn, Co e Ni da agua do rio
Sangdo por meio do tratamento com casca de camardo (CR) in natura.
O intuito foi identificar os parametros ideais do experimento, assim
como o grau de influéncia/dependéncia das variaveis estabelecidas e
validagdo do modelo adotado.

6.2.1 Planejamento fatorial para remediacdo de agua impactada
com DAM com casca de camardo in natura

Vérias das condicbes ensaiadas apresentaram remocdo total
(100%) de espécies, sendo que, menos para 0 Mn, as outras espécies
metélicas apresentaram porcentuais de remocédo elevados, confirmando
a validacdo do planejamento fatorial para a remediacdo da agua do rio
Sangdo impactada com DAM por meio do tratamento com casca de
camardo in natura (Quadro 18).
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Quadro 18 - Matriz de resultados de planejamento fatorial 2° para remediagdo da 4gua do rio Sangdo por meio de tratamento com

casca de camardo in natura

IN[;/EAPFEKA‘B/EE,\'%ES V\,/AAI-:%LIR\R/EISS VARIAVEIS DEPENDENTES (% REMOCAO)
X, X, Xi(@Lh [ Xo(rpm) | pH | Al Fe Mn Co Ni

Ensaio 1 -1 -1 4 50 6,1 | 100,00 | 87,23 | 6,67 54,55 | 72,07
Ensaio 2 1 -1 10 50 7,31 98,93 | 99,79 | 46,67 | 100,00 | 80,45
Ensaio 3 -1 1 4 250 6,9 | 96,00 | 9596 | 66,67 | 100,00 | 38,55
Ensaio 4 1 1 10 250 7,15 98,67 | 99,36 | 33,33 | 100,00 | 72,07
Ensaio 5 0 0 7 150 7,18 | 92,00 | 99,36 | 33,33 | 90,91 | 84,36
Ensaio 6 0 0 7 150 7,28 | 92,00 | 99,57 | 33,33 | 90,91 | 84,92
Ensaio 7 0 0 7 150 7,56 | 93,33 [ 99,79 | 60,00 | 90,91 | 82,68
Ensaio 8 0 0 7 150 7,57 | 94,67 | 99,57 | 73,33 | 100,00 | 83,80
Ensaio 9 -1,4142 0 1,2 150 3,79 | 29,33 | 97,45 | -20,00 | 63,64 | 59,22
Ensaio 10 0 -1,4142 7 48,5 7,29 | 100,00 | 87,02 | 33,33 | 100,00 | 55,31
Ensaio 11 1,4142 0 12,8 150 7,21 | 93,33 [ 99,79 | 86,67 | 81,82 | 81,56
Ensaio 12 0 1,4142 7 2515 | 7,46 | 100,00 | 99,79 | 66,67 | 100,00 | 60,89

* Teor casca camarao

** Agitacao

Fonte: Elaborado pelo autor
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6.2.2  Analise estatistica para a remocao de Al, Fe, Mn, Co e Ni

Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente
significativos, o valor de p deve ser menor que 0,05 ao nivel de
significancia de 95%. Assim, usando esta estimativa, verificou-se que as
variaveis testadas, quando analisadas individualmente, apresentam
comportamentos diferenciados para cada espécie em particular. Neste
sentido, enquanto a remoc¢do de Fe (Quadro 19) e Mn (Quadro 20)
mostrou uma Unica varidvel com influéncia significativa (p<0,05), as
remocgOes de Al (Quadro 21) e Ni (Quadro 22) apresentaram duas, €
unicamente o Co (Quadro 23) evidencia trés varidveis significativas,
sendo uma delas a interacdo entre a agitacdo e o teor de biopolimero,
ambas na forma linear. De forma a facilitar a visualizagdo, nas tabelas
em que sdo apresentados os efeitos estimados, encontram-se destacadas,
em cada um dos casos, aquelas varidveis significativas (p<0,05).

Em seguida, usando as variaveis significativas, efetuou-se a
andlise de variancia, ANOVA, onde se constatou que, para remocdo do
Al (Quadro 24), do Co (Quadro 25) e do Ni (Quadro 26), 0 Feacutado >
Fravelado- POrtanto, a andlise da ANOVA em relacdo a remocdo destas
espécies demonstrou que o modelo previsto é valido no intervalo de
confianca de 95% sem falta de ajuste dentro da faixa avaliada, resultado
em excelente reproducdo das amostras experimentais.

Ja para a remocdo do Fe (Quadro 27) e do Mn (Quadro 28), o
modelo precisou de ajustes. Assim, para confirmar que Feicuado >
Fiavelado, O intervalo de confianca foi de 90% para a remocdo do Fe e
unicamente de 75% para a do Mn.



Quadro 19 - Efeitos estimados para a varidvel de remocéo de Fe
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ERRO
COEFICIENTE EFEITO PADRAO t(2) p
Agitacio (L) Q, 7,0143 2,583 2,714 | 0,034
Agitaco (Q) Qu -8,883 3,730 2,382 | 0,054
Teor casca
camardo (L) Q, 3,566 1,876 1,900 | 0,106
Teor casca
camario (Q) Q22 -0,210 1,432 -0,147 | 0,887
Agitacéo Vs
Teor casca Q1vs Q, -4,574 3,180 -1,438 | 0,200
camarao
L: Linear; Q: Quadratico
Fonte: Elaborado pelo autor
Quadro 20 - Efeitos estimados para a variavel de remocdo de Mn
ERRO
COEFICIENTE | EFEITO PADRAO t(2) p
Agitacdo (L) Q, 26,565 18,306 1,451 | 0,197
Agitacio (Q) Qu, -9,895 26428 | -0,374 | 0,720
Teor casca
camario (L) Q, 37,092 13,297 2,789 | 0,031
Teor casca
camario (Q) Q2 -9,868 10,084 0-979 | 0,365
Agitagao Vs Teor QVsQ, -36,667 | 22534 | -1,627 | 0,154
casca camarao
L: Linear; Q: Quadratico
Fonte: Elaborado pelo autor
Quadro 21 - Efeitos estimados para a varidvel de remocéo de Al
ERRO
COEFICIENTE | EFEITO PADRAO t(2) p
Agitacio (L) Q, -1,407 9,084 -0,155 | 0,882
Agitacdo (Q) Qu 23,275 13,114 1,774 0.126
Teor casca
camario (L) Q, 21,838 6,598 3,309 | 0,016
Teor casca
camario (Q) Q2 -15,976 5,003 -3,192 | 0,018
Agitacgo Vs Teor Q, Vs Q, 1,866 11,182 | 0,167 | 0,872

casca camardo

L: Linear; Q: Quadratico
Fonte: Elaborado pelo autor
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Quadro 22 - Efeitos estimados para a variavel de remogéao de Ni

ERRO
COEFICIENTE | EFEITO PADRAO t(2) p

Agitagho (L) Q 11,954 | 6975 | -1.713 | 037

Agitacdo (Q) Qu -35,696 10,069 | -3,545 | 0,012
Teor casca

camaréio (L) Q. 14,822 5066 | 2,925 | 0,026
Teor casca

camardo (Q) Q2 -5,828 3,842 -1,517 0,180

Agitacdo Vs Teor
casca camardo Q1vs Q. 12,569 8,585 1,464 | 0,193

L: Linear; Q: Quadréatico
Fonte: Elaborado pelo autor

Quadro 23 - Efeitos estimados para a variavel de remocdo de Co

ERRO
COEFICIENTE | EFEITO | [ hpxq [ 12) p

Agitacdo (L) Q. 14,999 6,596 2,273 | 0,063

Agitacio (Q) Q. 5,417 9,522 0,568 | 0,590
Teor casca

camario (L) Q. 14,038 4,791 2,929 | 0,026
Teor casca

camario (Q) Q2 -11,689 3,633 -3,216 | 0,018

Agitagao Vs Teor Q, Vs Q, 22,727 8119 | -2,798 | 0,031

casca camarao

L: Linear; Q: Quadratico
Fonte: Elaborado pelo autor




Quadro 24 - Anélise de variancia para a variavel de remocéo de Al

93

Parimetro Fonte Eie Soma dos Qrau de Média dos F. _ Ni_v_eIAde_
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal Tab* significancia
Remogo de Regr’esséo 3467,417 5 693,4834 5,546 4,39 <0,05
Aluminio Residuos 750,248 6 125,0413
Total 4217,665 11
* Valores tabelados (BOX et al., 1978)
Fonte: Elaborado pelo autor
Quadro 25 - Andlise de variancia para a variavel de remogéo de Co
Parimetro For!te de Soma dos _Grau de Meédia dos F. _ Nl'_v_el de_
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal | Tab* significancia
Remogéo de Regr}esséo 2221,489 5 4442978 6,738 | 4,39 <0,05
Cobalto Residuos 395,591 6 65,9318
Total 2617,080 11
* Valores tabelados (BOX et al., 1978)
Fonte: Elaborado pelo autor
Quadro 26 - 27Analise de variancia para a variavel de remocéao de Ni
Parametro For!te de Soma dos Qrau de Média dos F. _ N[vgl de_
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal | Tab* significancia
Remocio de Regr,esséo 1972,304 5 394,4608 535 | 4,39 <0,05
Niquel Residuos 442,311 6 73,7185
Total 2414615 11

* Valores tabelados (BOX et al., 1978)
Fonte: Elaborado pelo autor




94

Quadro 27 - Andlise de variancia para a variavel de remocéo de Fe

Parimetro Fonte Eie Soma dos Qrau de Média dos F_ _ Ni_v_eIAde_
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal [Tab significancia
Remogao de Regr’esséo 190,9875 5 38,1975 3,77 (3,11 <0,10
Ferro Residuos 60,6952 6 10,1158
Total 251,6825 11
* Valores tabelados (BOX et al., 1978)
Fonte: Elaborado pelo autor
Quadro 28 - Analise de variancia para a variavel de remogdo de Mn
Parimetro For!te de Soma dos _Grau de Média dos F _ Ni_v_el de_
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal | Tab* significancia
Remocio de Regr’esséo 6864,305 5 1372,861 2,70 | 1,79 <0,25
Manganés Residuos 3046,806 6 507,801
Total 9911,111 11

* Valores tabelados (BOX et al., 1978)

Fonte: Elaborado pelo autor
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Por outra parte, o coeficiente de determinacdo (R?) fornece a
medida da proporc¢do da variacdo explicada pela equacdo de regressdo
em relacéo & variacdo das respostas. Normalmente, 0 R? é expresso em
termos de porcentagem, ou seja, quanta porcentagem dos resultados
pode ser explicada (SARAMAGO E SILVA, 2005).

Neste caso, os valores obtidos para R? chegaram perto de 0,8 para
remocéo de Al (0,8221), de Co (0,8488) e de Ni (0,8168), indicando que
aproximadamente 80% das variacdes na concentracdo final destes
metais podem ser explicados pelo modelo. Para o Fe (0,7588) e Mn
(0,6926), obteve-se um R? consideravelmente inferior, o que se mostra
em concordancia com os resultados acima expostos da validacdo dos
modelos por ANOVA para o Fe e Mn. Estes valores podem ser
considerados insatisfatorios para obtencdo de um modelo valido e Util
para fins preditivos.

De forma complementar, a validagdo do modelo também pode ser
feita pela observagéo do grafico da distribuicdo dos residuos para cada
caso, ou seja, os valores previstos pelo modelo VS valores observados
experimentalmente (Figuras 29, 30, 31, 32 e 33). Os valores preditos
pelo modelo sdo representados pela reta, enquanto os valores
observados representam-se pelos pontos. Portanto, verifica-se que 0s
valores observados experimentalmente estdo relativamente préximos da
reta, apresentando desvios positivos e negativos mais ou menos na
mesma proporcao.

Figura 29 - Distribuicéo dos Figura 30 - Distribuicéo dos
residuos para a remogao do Al residuos para a remogdo do Fe
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o
\
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g8 &8 8 8
E 8 E 8

EY 30 “ 50 &0 ) 80 @ wo 110 84 88 8 80 a2 o4 % 58 100 102
Otserved Valuos: Obiserved Values

Fonte: Elaborado pelo autor Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 31 - Distribuicdo dos residuos ~ Figura 32 - Distribuicéo dos residuos
para a remogdo do Mn para a remogdo do Co

Preicied Vaiues

T I o ) «© 0 ® 100 0 55 60 65 70 75 0 B 8 8 100 105
- Otserved Values

Fonte: Elaborado pelo autor Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 33 - Distribuicéo dos residuos para a remogao do Ni

m

Predicted Values

Fonte: Elaborado pelo autor

Os coeficientes lineares, quadraticos e suas interacbes fazem
parte do modelo para compor a superficie de resposta que define as
condig¢des mais adequadas para maximizar o rendimento da remocao dos
metais estudados na representacdo grafica com diferenciacdo de cores
do impacto e/ou sinergias das variaveis independentes sob as variaveis
dependentes avaliadas. Estes tipos de graficos podem ser apresentados
em 2D (superficie de resposta) e em 3D (curva de contorno) no intuito
de facilitar a visualizag&o e auxiliar na localizacdo de um ponto 6timo.

Assim, observa-se que a remocdo de Al (Figura 34) foi maior
utilizando teores de casca de camaréo entre 7 e 12 g-L™ e nos intervalos
de agitacdo de 40 a 60 rpm e 240 a 260 rpm. Por outro lado, ela foi
pouco significativa (<44%) com baixos teores de casca de camardo
independentemente da agitacdo (cor verde na parte inferior do grafico),
confirmando a relacdo e dependéncia do processo do teor de casca de
camarao como variavel significativa.

A remocdo do Fe (Figura 35), pelo contrério, apresenta uma
maior resposta quando séo aplicadas agitagdes maiores, mostrando uma
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faixa central de elevada remocdo (entre 96% e 100%) com agitacfes
compreendidas entre 160 rpm e 260 rpm independentemente do teor da
casca de camardo. Neste caso deve ser destacado que, por ser um
programa computacional estatistico, o porcentual maximo calculado foi
>102%. Esse valor que ndo foi considerado durante a avaliagdo das
melhores condigoes.

Em contrapartida, a remog¢do de Mn (Figura 36) apresenta
melhores resultados (>80%) quando utilizado maior teor de casca de
camardo, com uma regido transversal descendente até um teor minimo
de 6 g-L'1 de casca de camardo, independentemente da agitacdo
aplicada. Abaixo deste teor minimo, a remoc&o néo é significativa.

No mesmo sentido, a remo¢do do Co (Figura 37) mostra-se
elevada (<92% - >100%) nos pontos laterais da faixa central, ou seja, na
regido com agitacdo baixa e teor de casca de camardo elevado e na
regido com agitacGes elevadas e baixos teores de casca de camardo, 0
gue confirma a interacdo significativa entre as duas varidveis conforme
supraexposto.

Por Gltimo, mas ndo menos importante, para a remocao de Ni
(Figura 38), pode-se observar um ponto central de elevada remogéo
(>80%) com teores do biopolimero entre 8 g L™ e 13 g -L™ e agitacées
na faixa de 140-180 rpm. Ha& ainda uma regido de remog¢do minima
(>46% - <6%) abaixo de 6 g -L"1 de casca de camardo a partir de 140
rpm.

Deve ser destacado que, por se tratar de simulagdes
computacionais estatisticas, os dados podem ser submetidos a
extrapolagdes visando determinar as melhores condicGes. Isto pode ser
verificado para a remocdo de Al, em que a superficie de resposta
considerou entre 104% e 110% e do Fe com remogdo >102% para as
condicBes de rendimento. Nestes casos, foram unicamente considerados
os valores até um maximo de 100% de remocdo, em concordancia com
as leis quimicas e fisicas.
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Figura 34 - Superficie de resposta (esquerda) e curva de contorno (direita) para
a remocdo de Al
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 35 - Superficie de resposta (esquerda) e curva de contorno (direita) para
a remocgdo de Fe
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 36 - Superficie de resposta (esquerda) e curva de contorno (direita) para
aremogdo de Mn
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Figura 37 - Superficie de resposta (esquerda) e curva de contorno (direita) para
a remogdo de Co
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 38 - Superficie de resposta (esquerda) e curva de contorno (direita) para
a remocao de Ni

Fonte: Elaborado pelo autor

Com os resultados para cada uma das espécies metalicas
monitoradas, foi possivel determinar estatisticamente os valores criticos
ideais de méxima eficiéncia do processo de remocdo de forma
independente (Quadro 29).  Confirmou-se, de forma geral, a
necessidade de um elevado teor da casca de camardo (>7 g -L™%) e
agitacdes na faixa de 150-205 rpm para a remocdo elevada dos metais.
Este fato indica que experimentos futuros terdo melhores resultados
nestas condicoes.

No caso da remocdo do Fe, ndo foi possivel determinar
estatisticamente o teor ideal de biopolimero, pois, de forma
computacional, este valor é extrapolado aquém dos minimos
experimentais testados, possivelmente por causa da influéncia no
processo de remocdo do Fe do pH da amostra. Esta variavel nao foi
considerada no ensaio.
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Quadro 29 - Valores criticos ideais de maxima eficiéncia do processo de
remogdo do Al, Fe, Mn, Co e Ni

~ TEOR CASCA DE
METAL AGITACAO (rpm) CAMARAO (g-L )
Al 150 9,05
Fe 249 -
Mn 237 7,75
Co 146 8,92
Ni 157 11,04

Fonte: Elaborado pelo autor

Por meio desses dados, fica evidente o efeito significativo do teor
da casca de camardo no processo de remocao dos metais, possivelmente
em virtude tanto do processo de sor¢do da espécie metalica no
biopolimero, quanto da influéncia da casca no incremento do pH da
amostra liquida, potencializando a remocdo das espécies Vvia
precipitacdo como hidréxidos.

Consequentemente, usando o calculo da mediana dos valores
criticos individuais, foi possivel determinar 188 rpm e 8,975 g -L™* de
casca de camardo como as melhores condigdes, em termos de eficiéncia
na remocdo das espécies poluentes para os futuros experimentos e no
tratamento da agua como um todo.

6.3 ESTUDOS CINETICOS DE SORGAO

Os resultados dos ensaios cinéticos foram realizados com base
nas melhores condigdes experimentais identificadas no planejamento
fatorial completo, DCCR (2%, visando conhecer o tempo ideal de
adsorcdo maxima.

De forma geral, observam-se duas faixas de remocdo nos
primeiros 30 minutos, a primeira faixa de 40% aproximadamente para o
Al, Fe e Mn, e em torno em 20% para o Co e Ni (Figuras 39 e 40).
Durante este tempo, e com base no pH, prevé-se que a remocao tenha
acontecido pela adsorgdo dos metais no biopolimero como processo
dominante. Na segunda faixa, uma remocdo de >50% foi obtida apds 45
minutos para o0 Al e para 0 Mn, 90 minutos para o Fe, e unicamente em
480 minutos e 1200 minutos para o Co e Ni respectivamente.
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Figura 39 - Variagao da concentragdo de Al, Fe, Mn, Co e Ni em fungdo do tempo de contato biopolimero/agua, onde C,
corresponde a concentra¢do do metal no tempo t e Cy & concentragéo inicial para a espécie
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Figura 40 - Detalhe da variagdo da concentragdo de Al, Fe, Mn, Co e Ni nos
primeiros 480 minutos de contato biopolimero/agua, onde C, corresponde a
concentragdo do metal no tempo t e C, & concentragdo inicial para a espécie
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Fonte: Elaborado pelo autor

Do ponto de vista ambiental, e com base legislacdo pertinente,
deve ser destacado que, em t=90 min, se atingiram os padrbes
estabelecidos na Resolugdo do CONAMA 430/2011° chegando até
t=1200 min para o cumprimento dos valores dispostos na Resolucdo
CONAMA 375/2005° (classificacéo de corpo hidrico de Classe 111) para
todas as espécies monitoradas a excecdo do Ni, conforme mostra a
Quadro 30. Considera-se, portanto, t=1200 minutos como tempo
minimo para que todas as espécies metalicas estudadas se encontrem
dentro dos padrdes estabelecidos nas normas.

Quadro 30 - Concentracdes das espécies metalicas para t=90 e t=2160 minutos

METAL | t=90 min | t=1200 min | RES. 430/2011 | RES. 375/2005
Al (mg-L™) 15,9 0 NC 0.2
Fe (mg-L™) 9,5 4,38 15 5
Mn (mg-L™) 0.9 0,25 1 0,5
Co (mg-L™") 0,13 0,07 NC 0,2
Ni (mg-L") | 0,104 0,067 2 0,025

NC: Néo Considerado
Fonte: Elaborado pelo autor

2 Dispde sobre as condigdes e padrdes de langamento de efluentes.

® Dispde sobre a classificacio dos corpos de 4gua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condices e padrdes de langamento de efluentes, e da
outras providéncias.
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Analisando de forma detalhada o comportamento de cada uma
das espécies, fica evidente a influéncia no processo de outros
mecanismos, além da adsor¢do, proprios do processo de sorgdo, tais
como a precipitacdo, coprecipitacdo e/ou a coexisténcia simultanea de
varios mecanismos. Isto pode ser constatado observando o grafico de
Concentragdo VS Tempo quando existem quedas muito bruscas nas
concentragdes das espécies e 0 pH da solucdo estd préximo ao pH de
precipitacdo do hidrdxido metalico. Por exemplo, passou-se de 32,4 mg
Fe-L™" em t= 45 minutos para 9,21 mg Fe-L™ em t= 60 min com pH =
5,81 (Figura 41) e de 15,9 mg Al-L™" em t= 90 minutos para 3,37 mg
Al-L em t= 120 minutos com pH=6,32 (Figura 42). Observando as
figuras, deduz-se que ~50% da remocdo de Fe e Al acontecem antes da
elevacdo do pH, indicando um mecanismo via adsorgdo, e 0S outros
~50% sdo removidos bruscamente quando o pH da agua atinge o valor
do pH de precipitacdo do hidroxido correspondente. E importante
lembrar que o pH de precipitacdo é de pH=3,5 para Fe ** e pH= 8,5 para
Fe 2*; e pH entre 5-9 para Al

Por outra parte, esta afirmagdo também pode ser confirmada pela
auséncia de diminuicdo brusca na concentragdo de ions metalicos para o
Mn, Co e Ni (Figura 43 e 44), dado que o pH no qual estas espécies
precipitam é muito mais elevado (entre 9 e 12) que o pH atingido no
ensaio (pH<8). Se bem que todas as espécies apresentaram uma
diminuigdo significativa das concentra¢es no final do ensaio (t=2880
minutos), unicamente o Al obteve uma remocéo total apds 1200 minutos
de contato.

Igualmente, em t=2160 min, o Mn aumentou sua concentracao
(0,5 mg-L™") se comparada com o t anterior (0,2 mg-L™), podendo ser
por causa do processo de liberagdo pelo proprio biopolimero em vez da
adsorcdo, da mesma forma que ja aconteceu, e foi observado, nos
ensaios iniciais preliminares comparativos.
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Figura 41 - Variagdo da [Fe] em mg-L™ em fungo do tempo de contato
agua/biopolimero e pH da amostra
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 42 - Variagdo da [Al] em mg-L™ em fungéo do tempo de contato
agua/biopolimero e pH da amostra

(Al

404 114
- o0- pH
412
30
410
~ . 18
- - -g--0=--0=-======0======= o
o 20 _o--0- 0 T
IS D’D o
£ 16
= I
=
{4
10-5
{2
0 T T T T T 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (min)
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Figura 43 - Variagdo da [Mn] em mg-L™* em funcéo do tempo de contato
agua/biopolimero e pH da amostra
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 44 - Variagdo da [Co] e [Ni], em mg-L™, em funcéo do tempo de contato
agua/biopolimero e pH da amostra
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Para verificagdo do mecanismo cinético que rege o processo de
adsorcdo dos metais pela casca de camardo, os dados cinéticos foram
checados pela construgao de gréficos lineares de log (ge-g;) versus t,
(t/qy) versus t, g, versus t“2 e gt versus In t para os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e
equacdo de Elovich, respectivamente, representadas nas Figuras 45, 46,
47 e 48.

Destaca-se, porém, que, para o Al, Fe e Mn, os modelos cinéticos
de adsorc¢do foram aplicados unicamente para os dados obtidos até t=90,
t=45 e t=480 minutos respectivamente. Depois desse tempo, acredita-se
gue outros mecanismos de sorcdo interferem no processo, como a
precipitacdo causada pelo pH. Ressalta-se que se os dados fossem
analisados em conjunto poder-se-ia mascarar a realidade do processo
estudado para a casca de camaréao.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, ou modelo de
Lagergren, descreve reaces na interfase particula-solucdo expressas
pelas Equacgdes 8 e 9, em que, para ajustar a equacdo aos dados
experimentais, deve-se conhecer a capacidade de sor¢do no equilibrio
(ge). Neste caso, este parametro era desconhecido, pois ndo se efetuaram
estudos das isotermas, por se tratar de uma mistura complexa dos
contaminantes na gua e porque o processo de remediagdo via casca de
camarao deve ser estudado de forma holistica.

Assim, estabeleceu-se um valor de g. de 2,36 mg Fe-g” casca
camaréo, 2,23 mg Al-g™* casca camaréo, 0,26 mg Mn-g™* casca camarao,
0,018 mg Co~g'l casca camarao e 0,013 mg Ni-g'l casca camarao para
cada uma das espécies estudadas com base nos resultados
experimentais. Tais resultados consideraram as concentrac@es prévias ao
ponto de precipitacdo das espécies metéalicas como hidréxidos como as
concentracdes finais do metal em solucéo, ou seja, 0 ponto nos gréaficos
anterior a queda brusca na concentracdo da espécie metalica monitorada
(t= 45 minutos para Fe, t= 90 minutos para Al, t=480 minutos para Mn,
e t=2160 minutos para Co e Ni). Calculou-se g. segundo a Equacéo 24.

CO_Ceq

Qe = —0— (24)
Onde ge € a concentracdo de equilibrio (mg metal-g casca de
camardo™), Co e Ceq as concentragBes iniciais e finais do metal em
solucdo (mg L™), e w a massa da casca de camaréo total (g L™).
Assim sendo, observando as linearizagdes do log (ge-q;) versus t,
representadas na Figura 45, considerando estudos pretéritos
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(CAMBIUM et at., 2011; MOREIRA DE OLIVEIRA et al., 2012) e o
indicado por Bhattachayra e Venkobachar (1984), que estabeleceram
gue a cinética de adsorcdo de metais pesados desde uma fase liquida até
uma fase sélida (biomateriais) pode ser descrita como uma reagdo
reversivel de primeira ordem em que se estabelece um equilibrio entre
ambas as fases (HO et al., 2002; RAO et al., 2007), poder-se-ia esperar
gue os dados cinéticos descrevessem um Modelo Cinético de Pseudo-
Primeira Ordem.

Porém, observa-se que os dados obtidos ndo se ajustam
corretamente ao modelo, confirmado pelos baixos coeficientes de
correlacdo encontrados (R entre 0,802 e 0,961).

Por outro lado, os processos de adsorcéo que seguem o modelo de
pseudo-segunda ordem apresentam como caracteristica a quimiossor¢éo
como etapa limitante (HO & MCKAY, 1999). Pelos resultados
encontrados, percebe-se que a melhor correlagéo para o Fe, Al, Mn e Co
foi obtida para este modelo, com coeficientes de correlacdo R? entre
0,951 e 0,975. Com base nas hip6teses sobre as quais 0 experimento foi
formulado, pode-se afirmar que o mecanismo limitante do processo
global de adsorcéo dos metais Fe, Al, Mn e Co em solucdo pela casca de
camardo é a adsorcdo quimica, envolvendo forcas de valéncia pelo
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato
(HO & MCKAY, 2000). Outros estudos realizados com a quitina e seus
derivados para adsor¢do destes metais obtiveram resultados semelhantes
(LOBO-RECIO et al., 2013; TARPANI et al., 2014).

Assim, na Figura 47 difusdo intraparticula ndo descreve de forma
adequada o sistema pelo baixo valor do R? que eles apresentam. Este
fato constata a hipdtese supracitada, cujo pressuposto é de que o
processo de bioadsorcdo do Fe, Al, Mn e Co na casca de camardo est4
controlado por reacdo quimica e ndo por difusao.

Ja para o Ni, observa-se, pelo contrario, que o coeficiente de
correlagdo mais elevado (R?=0,925) foi obtido para este modelo, o que
sugere que a difusdo intraparticula pode ter um papel relevante no
processo de sorcdo do Ni na casca de camardo. Este resultado é
coincidente com outros estudos cinéticos do Ni em diferentes
bioadsorventes. (VIRARAGHAVAN & DRONAMRAJU, 1993;
SHARMA, 1991).

Por fim, a Figura 48 mostra que o modelo cinético de Elovich
ndo descreve de forma aceitvel o sistema, sendo, na sua maioria, 0
modelo que menor coeficiente de correlacdo apresenta para todas as
espécies estudadas. Ele indica um elevado erro entre os dados
experimentais e os valores calculados pelo mesmo.
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Figura 45 - Cinéticas de Pseudo-primeira ordem para Fe (a), Al (b), Mn (c), Co (d) e Ni (e)
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Figura 46 - Cinéticas de Pseudo-segunda ordem para Fe (a), Al (b), Mn (c), Co (d) e Ni (e)
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Figura 47 - Cinéticas de Difusao Intraparticula para Fe (a), Al (b), Mn (c), Co (d) e Ni (e)
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Figura 48 - Equagdo de Elovich para Fe (a), Al (b), Mn (c), Co (d) e Ni (e)
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Dentre os pardmetros calculados (Quadro 31), merece destaque,
para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, a velocidade inicial
de adsorgdo h, em que, nas condigbes estudadas, observa-se que a
concentracdo inicial dos metais influencia diretamente na velocidade
inicial, pois, quanto maiores forem as concentragdes dos metais, mais
elevada sera h. Por isto se prevé que ocupem mais rapidamente os sitios
ativos do biopolimero. Como esperado, 0s maiores valores de h
correspondem a Fe e Al, os metais mais abundantes na agua objeto de
tratamento.

Além disto, observa-se que os valores g, tedricos (2,36 mg Fe-g™
casca camardo; 2,23 mg Al-g™ casca camardo; 0,26 mg Mn-g™ casca
camardo; 0,018 mg Co-g™ casca camardo e 0,013 mg Ni g™ casca
camardo) e q. experimental (2,35 mg Fe-g™ casca camardo; 2,37 mg
Al-g™ casca camardo; 0,278 mg Mn-g™ casca camardo; 18,42*10° mg
Co-g™* casca camardo e 0,013 mg Ni-g™ casca camaréo) foram préximos.

Os estudos cinéticos revelaram que a equacdo de pseudo-segunda
ordem forneceu o0s melhores ajustes dos dados experimentais,
consequentemente confirmando que o controle do mecanismo de
velocidade é a adsor¢do quimica. O mecanismo indicou que a
velocidade de adsor¢do dos metais pelo adsorvente foi dependente da
concentracdo dos ifons no adsorvente e da concentracdo destes
adsorvidos no equilibrio.



Quadro 31 - Parametros cinéticos caracteristicos e coeficientes de correlagdo
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FERRO | ALUMINIO | MANGANES COBALTO | NIQUEL
PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM
log(0e-qy)=- l0g(0e-gr)=- log(Qe-g)=-0,003x- l0g(Qe-gr)=-0,000x- log(Q.-g)=-0,000x-
0,019x+0x252 0,019x+0,297 0,726 1,837 1,992
R? 0,862 0,961 0,802 0,907 0,850
Ky (L min™) 0,044 43,757*10-3 6,909*10-3 0 0
e cate. (Mg g79) 1,78 1,981 0,188 14,55*10-3 10,186*10-3
PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
t/q;=0,425x+1,704 t/q; =0,422x+3,605 t/q;=3,588x+161,0 t/qy =54,29x+12357 t/qy =77,23x+18063
R? 0,951 0971 0,972 0,975 0,915
Klg Srﬁg*m'“ 10,59*10-2 49,385%10-3 4,825%10-4 4,39*10-3 0,327
h [mg (g*min)7] 0,586 0,277 3,729*10-5 1,49*10-6 5,536*10-5
e cate. (Mg g79) 2,353 2,37 0,278 18,42*10-3 0.013
e exo. (Mg g9 2,359 2,227 0,258 0,0178 0,0131
DIFUSAO INTRAPARTICULA
0. =0,323x+0,218 q: = 0,233x+0,245 : =0,012x+0,035 g, =0,000x+0,001 g: =-0,000x+0,001
R? 0,942 0,947 0,825 0,924 0,925
EQUACAO DE ELOVICH
0:=0,548In(x) + 1,217 | 0,=0,526In(x) +1,085 | q;=0,056In(x) +0,085 | g =0,003In(x) +0,003 | g = 0,002In(x) +0,002
R? 0913 0,837 0,607 0,460 0,487
o [mg (g*min)T] 5,049 4,139 0,255 8,15*10° 5,436*10°
B (gmgh 1,825 1,901 17,857 3333 500

Fonte: Elaborado pelo autor
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6.4 ENSAIOS EM FLUXO CONTINUO DESCENDENTE

Com base nos resultados obtidos pelo estudo cinético em
batelada, que rege o processo de sorcdo dos cations metalicos na casca
de camardo, foram realizados ensaios em fluxo continuo descendente a
escala laboratorial visando conhecer mais detalhadamente o processo e
seu comportamento, bem como o potencial de estabelecimento da
tecnologia em maior escala. Este item apresenta os resultados dos
ensaios.

6.4.1 Ensaios em fluxo continuo a escala laboratorial

Conforme destacado na metodologia, foram realizados dois
ensaios com Tempo de Detencdo Hidraulico (TDH) diferentes,
escolhidos pelos resultados dos experimentos cinéticos em batelada. O
TDH para o primeiro ensaio foi por volta de 30 minutos. A coluna foi
entdo preenchida com 10,88 gramas de casca de camardo com um fluxo
de 0,6 mL por minuto (Quadro 13).

Inicialmente, esperava-se que 0 ensaio com TDH=30 min tivesse
uma duragdo aproximada de 5 dias (t=7200 minutos) até atingir a
saturacdo da casca de camardo; porém, depois de umas 3 horas (t=180
min) do inicio do experimento, observou-se a apari¢cdo de uma pelicula
alaranjada na superficie da coluna da casca de camardo (Figura 49).
Uma hora depois (t=240 min), 0 ensaio teve que ser Suspenso, ja que a
formagdo desta pelicula na superficie da casca de camardo
impossibilitou a sua continuidade porque o fluxo descendente entupia a
coluna. Acredita-se que esta pelicula seja formada pela precipitacdo
como hidrdxidos das espécies metalicas dissolvidas, ja que o maior
contato com a casca de camardo na superficie pode ter provocado o
aumento do pH nessa faixa (pelo CaCOj; da casca).
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Figura 49 - Detalhe da coluna e da formag&do de uma pelicula na superficie da
casca de camardo

Fonte: Elaborado pelo autor

Com base nestes resultados, outro experimento foi desenhado,
desta vez, com TDH=5 minutos e fluxo de 10 mL-min™ (Quadro 13),
no intuito de diminuir a influéncia localizada do CaCO; da casca de
camarao no pH da amostra, evitando a obstrugéo da coluna.

Nestas condi¢es, a remocao de Al, Fe e Mn foi total durante os
primeiros 360, 540 e 240 minutos respectivamente. A partir desse
momento, a remogao foi diminuindo gradativamente até t=3600 minutos
guando se atingiu a saturacdo da casca de camardo para todas as
espécies estudadas. J& o Co e Ni apresentaram um comportamento
diferente. Perceberam-se oscilagdes da concentracdo na saida da coluna,
mais ou menos pronunciadas, durante todo o ensaio. Chama a atengéo
um pico de concentracdo em t=100 min se comparado com as leituras no
tempo anterior e posterior, possivelmente devido a erros experimentais
e/ou analiticos (Figura 51).

Durante o ensaio, pdde-se observar como a coluna de casca de
camardo ia adquirindo coloragdo amarelada depois da primeira hora de
experimento, aumentando a medida que o volume de 4gua era maior. A
coloracdo iniciava na parte superior da coluna, onde primeiramente a
dgua entrava em contato, até aumentar a coloragdo para amarelo
alaranjado em toda a extensdo da coluna ao final do ensaio, quando
ocorreu a saturagdo da quitina (t=3600 min) (Figura 50). Pressupde-se
que esta coloragdo amarela deva-se a precipitacdo e adsorcdo do Fe
existente na amostra.
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Figura 50 - Coluna no inicio do experimento. Observam-se diferentes
coloragBes na casca de camardo por causa da presenca de hidroxidos de Fe

Fonte: Elaborado pelo autor

Esse experimento demonstrou que, nas condigdes analisadas, para
um tempo de contato de 5 minutos, o padrdo para reutilizagdo da agua
pode ser assegurado até t ~ 60 min e t ~ 300 minutos, onde todas as
espécies metalicas estudadas e o pH encontram-se abaixo das faixas
estabelecidas na Resolugilo CONAMA 357/2005° e Resolugio
CONAMA 430/2011° respectivamente (Quadro 32).

Quadro 32 - Efluente da coluna em fluxo continuo em funcéo dos padrdes legais

minimos
- | a0 | CONAMATT conama
60min minutos 430/2011
(Classe 111)

pH 8,74 6,56 6-9 5-9
Fe (mg-L™Y) 0 0,02 5 15
Al (mgL™") | 0,025 0,04 0,2 NC
Mn (mg-L™) 0 0,9 05 1
Co (mg-L™) 0,02 0,02 0,2 NC
Ni (mg-L™) 0,02 0,16 0,025 2

NC: Nao considerado

Fonte: Elaborado pelo autor

* Dispde sobre a classificacio dos corpos de 4gua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, e da outras providéncias.
® Dispde sobre as condices e padrdes de langamento de efluentes, e da outras providéncias.
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Figura 51 - Concentragdo relativa do Fe, Al, Mn, Co e Ni em funcéo do tempo no efluente da coluna preenchida com casca de
camaréo em fluxo continuo descendente. C,: Concentragéo de metal no efluente no tempo t (mg-L™); C,: Concentragao inicial do
metal no afluente (mg-L™)
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Pelos dados obtidos experimentalmente, pode-se desenhar a curva
de ruptura (breakthrough curves) para cada metal monitorado (Figura
52).

Uma curva de ruptura é tragada em termos da variacdo da
concentracdo relativa Ct/Co, isto é, da variacdo da razdo entre a
concentracdo de saida do sorvato Ct (mg L™) e a concentracio de
entrada do sorvato Co (mg L) em funcdo do tempo ou do volume
eluido. (GUIRARDELLO et al, 2006; CHEN et al., 2003).
Considerando que os pontos de ruptura e saturacdo sdo dependentes da
geometria da coluna, dos dados de equilibrio do sistema considerado e
das condicGes operacionais especificas (vazdo, concentracdo de sorvato
no influente, etc.) (BORBA, 2006), foram realizadas curvas de ruptura
independentes para cada espécie monitorada.
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Figura 52 - Curva de ruptura para o Ferro (a), Aluminio (b), Manganés (c), Cobalto (d) e Niquel (e)
a) b) c)
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Com base nos graficos das curvas de ruptura e suas fungdes foi
calculada a quantidade maxima adsorvida de Fe, Al, Mn, Co e Ni
(Equacéo 22) pela casca de camardo nas condi¢fes estudadas (Quadro
33) (ZHOU et al., 2004; TARPANI, 2012; FOLZKE, 2013).

te—J, ‘e f(t)dt)QC
g = el (040G @2)

w

Onde: Q é o fluxo (mL-min™), CO a concentracdo de metal
afluente (mg-mL™), w a massa seca de casca de camardo (g), (to —

ftze f(t)dt) a area tracejada (Figura 14), estimada pela integracdo da

mesma, tb representa o tempo de avango e te o tempo de saturacéo,
ambos em minutos.

Quadro 33 - Pardmetros calculados para o experimento de adsor¢do em coluna
de fluxo continuo descendente (TDH =5 min)

FERRO ALUMINIO MANGANES COBALTO NIQUEL
_ 3 f(t)=2E-
f(t)‘ggzm “ | =261 | f()=3E-108-1E- | )= 2E-10P- | 108 - 1E-
08400001 | 2E-07E+0,000t- | 06t?+ 0,001t + 1E-06t% + 06t% +
0022 0,096 0,039 0,001t + 0,200 0,001t +
' 0,149
f(6) 315,66 989,5 2214 150 86,32
(min)
to(min) 3210 2896 3210 3000 3210
ty, (min) 0 0 0 0 0
q(mgg*
casca 10,41 32,62 5,56 1,5*10-2 1,4*10-2
camarao)

Fonte: Elaborado pelo autor

Esses valores de capacidade de remocdo de Fe, Al, Mn, Co e Ni
em fluxo continuo para a casca de camardo apresentam dificuldade em
serem comparados com a bibliografia. Este fato se deve tanto as
caracteristicas intrinsecas do biopolimero (casca de camardo) quanto as
caracteristicas da agua impactada pelo DAM objeto de estudo, sua
composicdo e grau de contaminacdo, bem como outras condicdes, tais
como a concentragdo inicial de contaminante e as sinergias entre os
compostos. Contudo, existem estudos que indicam a idoneidade da
quitina como material bioadsorvente de espécies metalicas e
neutralizacdo da acidez em condicBes de fluxo continuo. (YANG &
ZALL, 1984; MARUCA et al., 2003; KARTHIKEYAN et al., 2005;
ROBINSON-LORA & BRENNAN, 2009).
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Pelos resultados dos experimentos em fluxo continuo pode-se
concluir que ha a boa capacidade de remocdo de ferro e aluminio da
casca de camardo, bem como a necessidade de aprimorar 0 projeto da
coluna, montando, por exemplo, um sistema de retrolavagem, o qual
permitiria remover os precipitados de hidréxidos formados, evitando-se,
dessa maneira, 0 entupimento do sistema.

6.4.2  Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

Uma vez finalizado o ensaio em coluna de fluxo continuo
descendente, foram realizadas analises de MEV da casca de camardo
inicial e da casca de camardo saturada por ions metalicos, apdés 0s
ensaios em colunas de fluxo continuo.

O estudo por MEV foi efetuado com o intuito de estudar a
superficie da casca de camardo antes e ap6s a remocdo de metais para
encontrar elementos que ajudem a caracterizar o processo de remogéo
do mesmo como sendo de quimiossorcdo e/ou precipitacdo e visualizar e
caracterizar a superficie de adsor¢édo do biopolimero.

A simples vista fica evidente a mudanca na coloracio
experimentada pelo biopolimero, passando de uma coloragcdo amarela
pastel no inicio do experimento a um tom alaranjado marrom no final.
Prevé-se que dita coloracdo seja consequéncia do ferro adsorvido pelo
biopolimero e/ou precipitado em forma de hidroxidos (Figura 53).

Figura 53 - Casca de camarao inicial (esquerda) e casca de camarao saturada
(direita)

Fonte: Elaborado pelo autor

Em escala microscdpica, a casca de camardo inicial apresentou
uma superficie regular com numerosos acumulos amorfos e incrustagoes
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microcristalinas superficiais (Figuras 54). Esta morfologia coincide
com o esperado, pois o tratamento realizado na casca de camardo para
sua utilizacdo nesta pesquisa ndo empregou solugcdes acidas para sua
lavagem. Pelo contrario, optou-se por uma lavagem simples com
abundante &gua corrente, podendo apresentar ainda restos de matéria
organica no biopolimero, bem como incrustacfes de CaCOjz e outras
espécies metalicas (Quadro 15). Embora seja casca de camardo
levemente tratada, esta morfologia guarda similitude e relagdo com
outros estudos de MEV realizados em quitinas com diferentes graus de
pureza. (BATTISTI & CAMAPA-FILHO, 2008).

Figura 54 - Microscopia Eletronica de Varredura da casca de camardo pura
(magnificagdes 250x); em detalhe, os acimulos irregulares superficiais
(esquerda) e a superficie da casca de camardo (direita) (magnificagdes 5000x)

Fonte: Elaborado pelo autor

Ja na MEV realizada na casca de camardo saturada, as imagens
demonstram a desapari¢do, majoritariamente, dos acimulos irregulares
superficiais, previsivelmente pela dissolu¢do do CaCO; e da matéria
organica ao entrar em contato com a agua fortemente &cida. Observa-se
uma camada amorfa clara sobre a superficie da casca de camardo,
tentativamente atribuida a formacdo de hidroxidos metalicos
precipitados, e a formacdo de pequenas incrusta¢des circulares com uma
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homogeneidade morfoldgica entre elas. Estas incrustacbes podem estar
associadas a adsorcdo dos ions metalicos na superficie da casca de
camardo (Figura 55).

A Anélise de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) nédo pbde ser
realizada na casca de camardo pela decomposicdo das amostras
rapidamente uma vez submetidas ao aparelho, impossibilitando atingir o
grau de aumento necessario para a sua realizacao.

Figura 55 - Microscopia Eletronica de Varredura da casca de camardo saturada
(magnificagdes 250x); em detalhe, as incrustagdes superficiais na superficie da
casca de camardo (magnificacdes 5000x)

Fonte: Elaborado pelo autor

O estudo por MEV parece confirmar a presenca sobre a superficie
da casca de camardo de material microcristalino e de material amorfo,
em acordo com a existéncia dos mecanismos sucessivos anteriormente
deduzidos de adsorcéo e precipitacéo.
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6.5 TESTES TOXICOLO@ICOS PRE E POS-TRATAMENTO COM
CASCA DE CAMARAO

Inicialmente, realizaram-se teste de toxicidade aguda tanto com
amostras do Manancial Lingua do Dragdo quanto do rio Sangdo. Os
testes para 0 Manancial Lingua do Dragdo evidenciaram sua elevada
toxicidade, ja que, apds 48 horas, a solucdo com FD=64 deixou de
apresentar efeitos observaveis nos organismos-teste, destacando que
guanto maior o fator de diluicdo (FD) mais tdxica era a amostra. Estes
resultados eram esperados pela propria composicdo da amostra e seu
baixo pH (Quadro 16). Realizou-se outro ensaio complementar com o
pH corrigido (6,96) e perto do pH ideal para D. magna. Embora a
toxicidade aguda diminuisse (FD=8), ficou evidente a existéncia de
outros elementos que influenciaram na toxicidade da amostra, ficando
ainda acima do estabelecido na Portaria da FATMA 17/2002 (FD=4).
Prevé-se que possivelmente tenha sido pelas elevadas concentracbes de
sulfatos presentes na amostra. Ressalta-se, também, que o aumento de
pH (de ~3 até ~7) pode ter fomentado a precipitacdo dos ions metalicos
como hidréxidos, influenciando diretamente nos resultados de
toxicidade da agua do Manancial Lingua do Dragao.

Conforme destacado anteriormente, definiu-se a utilizacdo e
tratamento unicamente da agua do rio Sangdo por apresentar as
melhores respostas e resultados ao tratamento com a casca de camardo.
De outra parte, descartou-se a dgua do Manancial Lingua do Dragdo
porque ela precisaria, além do tratamento com casca de camardo, de
outros tratamentos complementares para a diminuicdo da concentracdo
dos sulfatos (na faixa de 2600 mg L™). Desta forma, testes de toxicidade
aguda das aguas pré e pos-tratamento unicamente foram realizados com
amostras do rio Sangéo (Figura 56).
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Figura 56 - Dilui¢des em duplicata dos testes de toxicidade aguda realizados no
LABTOX-UFSC

Fonte: Elaborado pelo autor

Apos 48h de ensaio, 0s primeiros resultados com a agua do rio
Sangdo bruta indicaram uma elevada toxicidade com um Fator de
Diluicdo (FD) de 64 ou >64 e uma Concentracdo Efetiva que produz
efeito negativo aprecidvel a 50% da populacéo (CEsg) dos 6,29%. Estes
valores encontram-se muito acima do legalmente permitido na Portaria
da FATMA n° 017/2002 de 18 de abril de 20026, onde, embora o setor
mineral ndo esteja considerado, destaca-se um FD=4 como limite
méaximo de toxicidade aguda para D. magna em efluentes de origem
metal mecénica.

Para conhecer o grau de influéncia na toxicidade de cada espécie
metélica estudada, efetuaram-se ensaios com controles positivos para
cada um dos metais monitorados (Quadro 34).

Quadro 34 - Reagentes para o0s controles positivos dos metais e pH

pH SOLUCAO
METAL SAIS SINTETICA
Fe Cloreto de Ferro 11l Hexa-hidratado 3,21
Al Sulfato de Aluminio 3,46
Mn Sulfato de Manganés 4,94
Co Sulfato de Cobalto 3,05

Fonte: Elaborado pelo autor

© Estabelece os Limites Maximos de Toxidade Aguda para efluentes de diferentes origens, e d&
outras providéncias.
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Neste sentido, 0 aluminio mostrou-se como o metal mais toxico,
com um FD=64, seguido pelo ferro (FD=8), cobalto (FD=4) e Manganés
(FD=2) (Figura 57). Estes resultados coincidem com a literatura, que ja
evidenciou efeitos toxicolégicos significativos para D. magna com
aguas impactadas com drenagem acida mineral. (GEREMIAS et al.,
2003; NETTO etal., 2013).

Figura 57 - Fator de Diluigao (FD) da agua bruta do rio Sangéo e dos controles
positivos de cada espécie metalica monitorada
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Fonte: Elaborado pelo autor

Da mesma forma que para o Manancial Lingua do Dragéo, foram
repetidos 0s ensaios toxicoldgicos com a agua bruta do rio Sangdo com
correcdo do pH perto da neutralidade (pH=6,98), estando inicialmente
na faixa de pH=3. Os resultados indicaram uma diminuic&o consideravel
na toxicidade, dado que, com FD=1, ndo foram observados organismos
imdveis ou outra evidéncia negativa na populacdo de D. magna.
Acredita-se que este resultado esteja relacionado com a precipitacdo em
forma de hidréxidos das espécies metalicas presentes na dgua uma vez
aumentado o pH.

Os ensaios toxicoldgicos da amostra pos-tratamento com casca de
camardo ndo apresentaram efeitos toxicos nos organismos-teste. Este
fato confirma a adequabilidade, tanto em termos de pH quanto das
concentragcBes residuais de metais na agua tratada, para Sseu
reaproveitamento para fins secundarios ndo potaveis.

Dessa forma, ressalta-se o sucesso do tratamento aplicado em
funcéo dos objetivos para os quais foi pensado e destinado.

Salienta-se que, embora o tratamento proposto ndo apresentasse
influéncia significativa nas concentragdes de sulfatos nas amostras, a
diminuicdo de toxicidade nas amostras evidencia que o teor de sulfato
ainda existente ndo é o responséavel pela sua toxicidade.
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Por outro lado, é importante ressaltar que, nestes ensaios, tanto
pré como pdés-tratamento, ndo foi considerada de forma independente a
concentracdo de sulfatos presente na amostra bruta nem nas dissolugdes
sintéticas, pelo que ensaios complementares deverdo ser realizados.
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7 CONCLUSOES

O potencial de utilizacdo direta da casca de camardo como
biomaterial alternativo e fonte de quitina para a remediacdo e
neutralizacdo de aguas impactadas com drenagem acida mineral,
decorrentes de atividades de extragdo de carvdo mineral, foi 0 escopo
deste trabalho. Apds a discussdo dos resultados obtidos, conclui-se que:

O corpo da casca de camardo (CR) mostrou-se efetivo para a
neutralizagdo da elevada acidez das aguas impactadas com drenagem
acida mineral, em niveis superiores a quitina comercial (QT) com menor
contetido em CaCOs.

Inicialmente, as melhores condi¢des de tratamento em batelada
encontradas foram 10g CR L™ &gua, 48h de tempo de contato e
velocidade de agitacdo de 200 rpm. No caso da agua MLD, uma
agitacdo de 150 rpm promoveu uma maior remocdo de manganés,
embora as remogdes de Al e Fe tenham sido mais baixas do que com
200 rpm.

A cabeca da casca de camardo (CB) foi descartada por apresentar
modificacdes na sua natureza sélida apds o tratamento.

A menor remogao de metais pela quitina comercial confirmou a
influéncia do pH no processo, sugerindo que, em pH baixos, a remog¢éo
acontece via adsorcdo e em pH perto da neutralidade via adsorcéo e/ou
precipitacdo de hidroxidos.

Os resultados indicaram o potencial da utilizacdo direta da casca
de camardo para a obtencdo de efluentes com caracteristicas adequadas
para Seu reuso em usos nhdo potaveis, diminuindo os custos do
tratamento por se tratar de um residuo sem valor comercial.

Com base nos resultados preliminares comparativos de substratos
e amostras (aguas impactadas), o corpo da casca de camardo (CR) foi o
biomaterial escolhido para os ensaios posteriores, assim como as aguas
do rio Sangdo. Ele apresentava, de um lado, os melhores resultados de
remocao de espécies contaminantes, e de outro, o elevado teor de sulfato
nas amostras do MLD limitaria o potencial de reuso da agua, ja que,
conforme supracitado, nas condi¢des testadas, a quitina ndo se mostrou
efetiva na remocao desta espécie.

Com o planejamento fatorial do experimento, identificou-se o
grau de influéncia da agitacdo e do teor da casca de camardo como
variaveis independentes na remocdo de cada uma das espécies metalicas
monitoradas e suas relagfes. Assim, as remocbes de Al e Mn

apresentaram, como varidvel significativa, o teor do biopolimero; ao
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contrario da remocéo de Fe, cuja variavel significativa foi a agitacdo; ja
Ni e Co apresentaram as duas variaveis.

Demonstrou-se que o modelo previsto com DCCR (2°) para a
remocdo de Al, Co e Ni é vélido no intervalo de confianca de 95%,
resultando em excelente reproducdo das amostras experimentais. Em
contraste, para a remogdo do Fe e Mn, o modelo previsto unicamente
pdde ser validado por ANOVA no intervalo de confianga de 90% e 75%
respectivamente, ndo sendo preditivo.

A andlise da superficie de resposta demonstrou que a faixa 6tima
dos parametros identificada neste estudo ficou entre 150-250 rpm e 7-11
g de casca L™ de amostra. Neste sentido, a melhor condicido
experimental para o tratamento da agua do rio Sangdo foi com uma
agitacdo de 188 rpm e teor de casca de camaréo de 8,975 g -L™.

Os estudos cinéticos de adsor¢do mostraram que a casca de
camardo in natura foi efetiva como adsorvente para Fe, Al, Mn, Co e Ni
em solugdo aquosa, atingindo os padrdes legais estabelecidos apds 1200
min de contato agua/biopolimero. Os resultados demonstraram que 0
processo de remocdo dos metais estudados é dependente do pH,
predominando inicialmente a adsor¢do a pH mais baixos que o pH de
precipitacdo dos hidroxidos metalicos correspondentes e a precipitacdo
guando estes valores de pH sdo atingidos na agua, por efeito da remocgéo
de Al (acido de Lewis) e do teor em CaCO3 da casca de camarao.

O processo cinético de adsorcdo segue o modelo de pseudo-
segunda ordem para Fe, Al, Mn e Co, indicativo de um mecanismo via
adsorcao quimica. A velocidade inicial de adsor¢do apresentou-se maior
para Fe e Al, os metais em maior concentragdo inicial.

Os resultados dos ensaios em colunas de fluxo continuo
descendente demonstraram o potencial da casca de camardo como
bioadsorvente alternativo para remediacbes em fluxo continuo de ions
de Fe, Al, Mn, Co e Ni dissolvidos e neutralizacdo da acidez das aguas
impactadas com DAM. Neste sentido, observou-se um rapido aumento
do pH da agua impactada com DAM (pH~3) até os 300 min de
funcionamento do sistema e a remocao total de Al, Fe e Mn durante 0s
primeiros 360, 540 e 240 minutos, respectivamente.

O efluente da coluna do sistema em continuo atingiu os valores
maximos permitidos na legislacdo para lancamento de efluentes’ até os
300 minutos de funcionamento do sistema, e unicamente até os 60
minutos os valores dos metais estudados se mantiveram nos padrdes

" Resolucdo CONAMA 430/2011
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estabelecidos para serem classificados como corpo hidrico de Classe
1113, possibilitando, assim, seu uso secundério para fins ndo potaveis. As
capacidades de remocéo de Fe, Al e Mn calculadas resultaram em 10,41;
32,62 e 556 mg por grama de casca de camardo, respectivamente,
valores em consonancia ou mais altos que os encontrados na literatura
para outros adsorventes.

Do ponto de vista toxicologico, os resultados indicaram a
efetividade do tratamento da agua impactada com DAM, resultando em
um efluente sem toxicidade aguda aparente para D. magna como
organismo-teste. O efluente do tratamento com casca de camarédo
apresentou um FD=0, superando, assim, 0s pardmetros legais
estabelecidos como limite maximo de toxicidade de FD=4.

Como conclusdo final, cabe destacar o carater sustentavel do
tratamento proposto, com o qual se tem conseguido transformar uma
agua altamente tdxica em um efluente apto para ser utilizado como agua
de reuso para fins secundarios ndo potaveis, além do aproveitamento de
uma tecnologia de baixo custo que agrega valor a um residuo
inicialmente sem valor, a casca de camardo.

¥ Resolugdo CONAMA 357/2005
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8 RECOMENDAGOES

Para dar continuidade ao estudo, recomenda-se:
Melhorar o projeto das colunas para remocdo em fluxo
continuo, na tentativa de evitar o entupimento das mesmas por
efeito da precipitagdo dos hidroxidos metalicos, e ensaiar outras
condicdes de fluxo;
Efetuar experimentos em maior escala, tanto em batelada
quanto em fluxo continuo;
Efetuar experimentos paralelos aos aqui efetuados com in6culo
de bactérias sulfato-redutoras sob atmosfera de nitrogénio,
visando reduzir o teor de sulfato das aguas impactadas por
DAM;
Efetuar ensaios toxicol6gicos complementares tanto da
toxicologia aguda quanto cronica, considerando a utilizacdo de
outros organismos-teste no intuito de identificar o risco real
para a populacdo, caso seja viabilizado o reuso para fins
secundarios ndo potaveis do efluente tratado com a casca de
camarao;
Realizar Estudo de Viabilidade Econémica e Financeira
(EVEF) completo do processo de modo comparativo com 0s
sistemas atuais de tratamento de neutralizagdo e remediagdo de
aguas impactadas com drenagem acida mineral.
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